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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte URIREIANE, 


Wir machen ansdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
aur in Höhe von 10%, der Satzkosten übernommen werden. Entstehen höhere 
Kosten, so müssen sie von den Herren Autoren getragen werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 


Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierungder wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 


Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht, 


Manuskripte erbeten an: 
Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW7, Bunsenstr. 1, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, LeipzigC1, Linnestr.2,bzw. 
Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Am Kreuz 18, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.L.Wolf, Halle/Saale, Marsstraße 10. 
Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 
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Studien zum RAMAN-Effekt. 
Mitteilung 119: Tetrachloräthylen. 
Von 
H. Wittek. 

(Mit 2 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 15. 9. 40.) 


Es wird das Raman-Spektrum von Ül,(C':CCl, mit normaler und mit großer 
Dispersion aufgenommen und die Depolarisation der Hauptlinien gemessen. An 
Hand der Versuchsergebnisse und von Modellrechnungen wird die Zuordnung der 

RAamAan-Effekt aktiven sechs Schwingungsformen zu den beobachteten Fre- 


juenzen durchgeführt. 


Obwohl das RAmAn-Spektrum von Tetrachloräthylen (1,0:CC1, 
bereits mehrfach bearbeitet wurde, sind doch bezüglich der Zahl und 
lage der Linien sowie bezüglich ihres Polarisationszustandes noch 
sewisse Unstimmigkeiten vorhanden, die eine erhebliche Unsicherheit 
für die Zuordnung zu den zu erwartenden Schwingungsformen dieses 
wegen seines hochsymmetrischen Baues interessanten Moleküles be- 
dingen. Daher wurden die Beobachtungen wiederholt und Auf- 
nahmen mit der ‚Normal‘ -Apparatur (mittlere Dispersion), mit der 
sroßen Zeiß-Apparatur (FÖRSTERLINGscher Dreiprismensatz, große 


Dispersion) und mit der Polarisationsapparatur durchgeführt. Über 


die Ergebnisse und den Versuch ihrer Deutung wird im folgenden 
berichtet. 


Tabelle 1. Die bisher gemessenen RAMAaN-Spektren von Ü,(l,. 





1 II IV V VI vu 





218 (00) 
236 (5) (4) 237 (3) 236 235 (10) 
347 (3) (2) | 340 (1) | 347 (4) 
445 (6) (4) 452 (4) 8 (1: 447 (15) 
464 (!/,) 
509 (2) 513 (2) 517 (1); 512 ) 512 (4) 
574 (0) 
631 (00) | 
726 (00) 
784 (00) 
1000 (00) 
1020 (0) 28 1025 (1) 
1441 (0%) 
1570 (4) | 1569 (6) 1575 { 57 572 (12) 1571 (10)| 
1! 1819 (0) 
1983 ("/,) ı 198: 1998 (*/,) | 


| 
i 


,. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 48, Heft 1. 
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In Tabelle 1 sind die für C',Cl, vorliegenden RAMAN-Spektren 
zusammengestellt; die Messungen stammen: I von PRINGSHEINM 
Rosen!), II von Dapızv-KonLrauscH?), III von Morrıs®), IV voı 
THATTE-SHAHANE®), V von Wu). Unter VI ist das aus 4 Neuanui 
nahmen (2 davon mit Filter, 2 ohne Filter) mit der Normalapparatuı 
unter VII das aus 2 Neuaufnahmen (m. F., o. F.) mit großer Dis 
persion abgeleitete Spektrum eingetragen. Hierzu ist zu bemerken 
Die unter Il/12 und 11/16 angeführten Frequenzen wurden seineı 
zeit zwar beobachtet, jedoch nicht zugeordnet. Wu (V) gibt ein 
zusätzliche schwache Frequenz bei 383 an, die in die Tabell 
nicht auf genommen wurde; denn von Hge erregt fällt sie mit 
einer Quecksilberlinie, von Hge erregt mit der Linie Hgf-447 zu 
sammen; eine Erregung durch Hgk findet, wie die Neuaufnahme: 
zeigen, trotz Überexposition nicht statt. Die Linie 383 ist daheı 
nicht reell. 

In den Spalten VI und VII ist eine größere Anzahl neuer Fre 
quenzen angegeben, die bei stärkerer Exposition und insbesonder 
bei den für das Auffinden schwacher Linien günstigen Versuchs 
bedingungen des großen Zeiß-Spektrographen auftreten. Die Mehı 


zahl derselben lassen sich unter Vorwegnahme der später zu 
treffenden Zuordnung zwanglos als Ober- oder Kombinationstön: 


von RaMan-aktiven Frequenzen deuten. Inwieweit die restliche: 
Linien als Obertöne RAamAan-inaktiver Frequenzen (etwa 6312. 
726-2 T',, vgl. Tabelle 3) aufgefaßt werden können, bleibe unerörtert 


- 


Tabelle 2. 


Polarisationsmessungen an (,(, 





w H. 8. Wu W, W, W, W, 





2 236 (10)| » '0'84 | 0°75 (60) | 0°66 (110) 055 ( 983) | 064 (104) 061 ( 98 
3 347 ( 7)! v:'0'89| 0°89 (15) | 0°67 ( 38) | 0°69 ( 23) |! 069 ( 31) |! 067 ( % 
4 | 448 (12)| r ’0°20 | 0°42 (75) | 0°07 (124) | 013 (131) | 019 (108) | 016 (134 
6 | 512 ( 6)! v |0'90 | 0°93 (15) | 088 ( 23) ! 071 ( 16) | 072 ( 17) | 075 ( %0 
12 1024 ( 1) 050 ( 5) p 

14 |1572 (12)! r 043 | 0°64 (60) ' 0°35 (100) . 0°34 (100) | 039 (100) | 035 (100 


!) P. PRInGsHEIm und B. Rosen, Z. Physik 50 (1928) 741. 2) A. Dapıı 
und K. W. F. KontrauscH, S.-B. Akad. Wiss. Wien 138 (1929) 635. Mh. Cheı 
>5 (1930) 58. 3) C. S. Morrıs, Physic. Rev. 38 (1931) 141. t\) V,N. Tra 
und S. M. SHAHANE, Indian J. Physies 6 (1931) 155. ) Ta-You-Wr, J. Cl 
chem. Soc. 4 (1936) 402. 
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In Tabelle 2 sind die derzeit vorliegenden Angaben über die 
Polarisationsverhältnisse in C,Cl, zusammengestellt. H... HEIDEN- 


xercH!) (Zirkularpolarisation, v... verkehrt, r... richtig). S... 


SıIMONS?), Wu (loc. eit.), W, bis W, vier eigene Aufnahmen mit deı 
Rertzschen?) Apparatur. Diese letzteren Zahlen stimmen unter- 
einander sowohl in bezug auf die Depolarisationsfaktoren o =? (o) /i (x) 
ls auch in bezug auf die in Klammern gesetzten Intensitäten 
/=i(m)+i(o): angeglichen an der Stelle ® = 1572] im allgemeinen 
recht gut überein; nur treten für die zweifellos depolarisierte Linie 512 
‚u niedere o-Werte auf. Die o-Werte für » = 347 sind noch zu korri- 
sieren, da #Age-347 zusammenfällt mit der hochpolarisierten Linie 
Hgg-448, deren Intensität rund 4 ', von Hoge-448 beträgt: zieht man 
diese übergelagerten Intensitäten von i({z) und i(o) ab, dann erhält 
man im Mittel für »& = 347 die korrigierten Werte 5 = 083 und / = 26. 

\us Tabelle 2 sieht man, daß die Linie 236 im Gegensatz zum Befund 
von SIMONS als polarisiert zu gelten hat und daß die Angaben von 


Wr für alle polarisierten Linien merklich zu hoch liegen: 


Tabelle 3. 


Die Frequenzen des Valenzkraftmodelles für m, 





36 





2989 2268 1854 % 1806 

1733 1533 919 ’ 443 

1266 043 481 3: 228 

20958 2151 1260 1070 932 

1505 1106 624 480 325 

3045 2281 1526 1394 1308 

1155 939 603 468 316 

3033 2250 1404 1224 1088 

903 651 344 258 171 

‚ ta) 234 590 295 215 139 
(dp, ta) 1025 S52 6096 670 651 636 
(v, a) 082 743 4191 439 401 311 


Für die Zwecke der Zuordnung zu den Schwingungsformen 
vel. S.R.E. Erg.-Bd.. Abb. 9) dient einerseits die Kenntnis der 
Polarisationsverhältnisse, andererseits der Vergleich der beobachteten 


Spektren von Molekülen der Form X,C:CX, mit den berechneten 


1) F. HEIDENREICH, Z. Physik 97 (1935) 277. 2) ].. Simons, Soc. Sci. 
Fenn. Comm. Phys. Math. 6 (1932) Nr. 13. ) A. W. Reıtz, Z. physik. Chem. 
B) 35 (1937) 363; 38 (1937) 275. 


| + 
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Spektren des Modelles m;C':C'm;. Diese Rechnung wurde für die 
ebenen Ramanx-aktiven Schwingungen (Klasse A, und B,,) des ein 
fachen Valenzkraftsystems bereits von BURKARD!) durchgeführt. zuı 
Ergänzung wurden auch die Frequenzen der ebenen ultrarot-aktiven 
sowie der drei nicht ebenen Schwingungen berechnet. Die veı 
wendeten Frequenzformeln für die 9 ebenen Schwingungen findet 
man in S.R.E. Erg.-Bd., 8.73, Gleichung (23a) bis (231); die deı 
nicehtebenen Formen wurden von BERNARD-MANNEBACK?) übeı 
nommen; sie lauten: 


2m 


129: I: m 9 1+ y (1 4 2 cosa) Er 


Ga 2m\ 
(1 t | 
m ’ m m M 
Als Modellkonstanten wurden die folgenden Zahlenwerte verwendet 
F(C:C)=89; flC.m)=48; D=d=03%4; d’=(1+2-')d 
=0408; 9=0375; 9=0485 -10° Dyn/em; 2a=110", s,(C* m 
11; 8(0:C)=1'34 -10"®cm; M=12; m=1, 2, 8, 15, 36, oo. Diese 
Konstanten sind den Verhältnissen in Äthylen (m =1) selbst, so gut 
dies mit dem einfachen Valenzkraftmodell möglich ist, angepaßt 
Die so errechneten Frequenzwerte sind in Tabelle 3 eingetragen. 
In den Abb. 1 und 2 sind die Ergebnisse der Modellberechnung 
und der Molekülbeobachtung, soweit sie die im Raman-Effekt aktiven 
Frequenzen betrifft, einander gegenübergestellt. Die Raman-Spektren 
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Abb. 1. Frequenzgang der Raman-aktiven Schwingungen des Valenzkraftmodelles 


für m, C':Cmz; bei variablem m. 


1) OÖ. BURKARD, Proc. Indian Acad. 8 (1938) 365. 2) E. BERNARD und 
C. MANNEBACK. Ann. de Bruxelles 59 (1939) 113. 
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\bb. 2. Frequenzgang in den Raman-Spektren der Moleküle X, : COX, mit X = H, 
D, CH,, Cl, Br. 


für X = H bzw. D stammen von GLOCKLER-RENFREW!) bzw. HEMP 
IINNE-JUNGERS-DELFOSSE?), das für X=(CH, von Pıaux?°), das für 
X =Br von PRILESKAJEVA-SYRKIN-WOLKENSTEIN®). Schon in den 
beiden Äthylenen ist die Zuordnung der beiden tiefsten Frequenzen 
nicht ganz gesichert; eine derselben, wahrscheinlich &,. wurde noch 
nicht beobachtet. Im Tetramethyläthylen fehlt ebenfalls eine tiefe 
Frequenz, vermutlich /,, dafür treten zusätzliche Linien infolge der 
nneren Schwingungen der ÜH,-Gruppen auf. In Tetrabromäthylen, 
tür welches die russischen Autoren die Frequenzen 144 (4), 163 (0), 
183 (1). 211 (6), 241 (1), 267 (10), 468 (2), 1503 (3). 1547 (6) angeben, 
erscheint erstens die Realität der Raman-Linie 144 (ein sehr häufig 
neben Age auftretender Trabant unbekannten Ursprunges) nicht ge 
sichert und überdies wurden 8 Linien beobachtet, während nur 6 
erlaubt sind. Trotz der Fülle von Unsicherheiten erscheint die in 
\bb. 2 bzw. in Tabelle 1 getroffene Zuordnung doch wahrscheinlicher 


!) G. GLOCKLER und M. M. RENFREw, J. chem. Physics 6 (1938) 170, 

2) M. pe HEMPTINNE, J. JUNGERS und J. DELFOSSE, J. chem. Physics 

6 (1938) 319. ») L. Praux, Theses. Paris 1935. 4) E. N. PRILESKAJEVA, 

.K. Syrkın und H. W. WorKkENsSTEIn, Acta physicochimica URSS. 12 
1940) 176. 
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als die von andern Autoren (DucHEsxeE!), LINNErt-THomPpson 


Wu (loe. eit.), VERLEYSEN?®)) gewählte, bei denen zwar ®,, ©». 
gleichartig, @,. ®; und I, aber anders gedeutet wurden. \ 


Das ebenfalls von Wu (loc. eit.) gemessene Ultrarotspektru 


das im Gebiet zwischen 1 und 22 « vier Absorptionsstellen (755, 782 


802, 912) aufweist, ist — insbesondere in bezug auf die tiefen Fre 
quenzen zwischen 150 und 500 em”! — zu unvollständig, als dab 


einigermaßen gesicherte Schlüsse daraus gezogen werden könnten 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft habe ich für ein Foı 
schungsstipendium zu danken, durch das mir diese unter Leitung von 
Herrn Prof. Dr. K. W. F. KoHLRrAUSCH ausgeführte Arbeit ermög 
licht wurde. 

!) J. Ducnuksne, Nature 139 (1937) 288, 634: 142 (1938) 256. 2) J.W Es 


Lisnett und H. W. Tuompson, J. chem. Soc. London 1937. 1393. ) A. Vri 


LEYSEN, Ann. de Bruxelles 59 (1939) 267. 


Graz, 213. Mitteilung aus dem Physikal. Institut der Technischen Hochschul: sch 





Studien zum RAMAN-Effekt. 
Mitteilung 120: Rotationsisomerie X: Halogensubstituierte Butane. 


Von 
l.. Kahovee und K.W, F. Kohlrausch. 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 


(Eingegangen am 8. 10. 40.) 


Es werden die Raman-Spektren einiger halogensubstituierter Butane mit 


eilt und die der Homologen von 1,2-Dihalogen-Athan kurz diskutiert. 


Wir berichten kurz über die Ergebnisse von RAMAN-Aufnahmen, 
von denen einige bereits vor mehreren Jahren gewonnen wurden. 
Es handelt sich um halogenierte Butane. Die Wiederholungsmessungen 
an n-Butyl-Mercaptan, -Chlorid und -Bromid wurden durchgeführt, 
weil uns die bisher vorliegenden Beobachtungen unvollständig er- 
schienen. Auf die nähere Diskussion dieser Spektren verzichten wir, 
da uns eine eingehendere, die bereits vorliegende!) qualitative Be- 
handlung wesentlich erweiternde Deutung nicht gelungen ist. 

Die Neumessungen an den dihalogenierten Butanen (1,2-Dichlor 
und Dibrom-. 2,2-Dichlor- und Dibrom, 2,3-Dichlor-r-butan; 1,3- 
Dichlor-, 1.2-Dicehlor- und Dibrom-’-butan) sollten zur Vervollstän 
digung der Systematik und zur Beantwortung der Frage dienen, wie 
sich die Spektren der bekanntlich ?) in zwei rotationsisomeren Formen 
wftretenden 1,2-Dihalogenäthane X - H,C-CH,-_X ändern, wenn 


die H-Atome durch Methylgruppen ersetzt werden. Zu diesem Zweck 


sind in Abb. 1 die Spektren einiger Homoleoge des 1,2-Dichlor- bzw. 
1.2-Dibromäthans zusammengestellt; die Bezifferungen 1 bis 6 und 
I" bis 3° beziehen sich auf die Raman-aktiven Kettenschwingungen 
der eis- und trans-Form von X» H,C-CH,-X (vgl. die unten an 
gegebene Literatur)!)?). 

Bei den Bromderivaten Nr. 6 bis 10 sind die Verhältnisse über- 
sıchtlicher: offenbar ist es die größere Masse des Substituenten, die 
die Schwingungen der Viererkette Br » © » © » Br weniger empfindlich 
gegen die Methylierung macht. Aus der Lagenkonstanz der zu dem 

I!) Vgl. z.B. K.W.F. Koutrausch und Gr. Prınz YPsıLanmı, Z. physik. 


('hem. (B) 32 (1936) 407. 2) Vel. z.B. K. W. F. Koutravsch und H. WITTEk, 
4. physik. Chem. (B) 47 (1940) 55. 
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Abb.1. Ramas-Spektren einiger Homologe des Äthylenchlorids und -bromids 


Schwingungen 2’ und 3° (Valenz- und Deformationsschwingung deı 
C'» Br-Bindung) gehörigen intensiven Frequenzen möchte man 
schließen, daß die trans-Form dieser Kette auch bei Methylierung 
erhalten bleibt!). Mehr aus der Abbildung abzulesen, erscheint uns 
gewagt. 

Wir haben der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Unteı 
stützung unserer Arbeiten und für ein Forschungsstipendium (L. K 
zu danken. 

Anhang. 

1. n-Butylcehlorid. H#H,C, Cl (Kahlbaum). Viermalige Fraktionierung 
Kp.7s0 78°1° (Lit. 78°0°). Pl. 2816, 2829, 2831, m. F., t=14, 14, 18; Pl. 2817, 2828 
2830, t=9. Ugd. s., Sp. st.; unter Hinzuziehung der seinerzeit?) auf Platte 36 
(m. F.). 369 (o. F.) gemachten Aufnahmen leitet man aus den insgesamt acht Streu 
spektren mit n—69 Streulinien folgendes RamAan-Spektrum ab: 


) Zu dem gleichen Schluß BRRgRER: auf Grund von Elektronenbeugungs 
versuc ie n an racemischem und meso-2,3-Dibrombutan kürzlich auch D. P. STEvEN 


son und VERNER SCHOMAKER, J. Kae. chem. Soc. 61 (1939) 3173). Vgl. dagegen 
H. G. TRIESCHMANN, Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 283. 2) A. Danpıeı 


K. W. F. KontravscH, S.-B. Akad. Wiss. Wien Ila, 139 (1930) 717, Tabelle 1 
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Iv— 242 (1/,b?) (e); 300 (4) (f, e);: 332 (5) (+e, c); 429 (1/,) (k, e, c): 472 (3/2) 
‚c): 653 (8) (k, i, g, fs e,c); 722 (4b) (k,e,c); 746 (3b) (k,e,c) 809 (4b) (k,e,c); 
73 (3) (k, e, c); 899 (2) (k, e); 928 (2) (k, e); 997 (0) (k, e); 1015 (0) (e); 1050 (3) (k, e); 
06 (2) (k,e): 1196 (O) (k, e); 1234 (1/,)(k,e); 1292 (3) (k,e); 1347 (O) (k, e): 1445 
(k. f. e): 2737 (2b) (k); 2843 (1) (k); 2867 (8) (k, i, e); 2905 (4) (g, k, e); 2935 (4) 
‚1, e); 2963 (6b) (q. Ak, i,e); 2999 (3b) (q, k, e). 
2. n-Butylmercaptan. H,C, SH (Fraenkel-Landau). Kp.-go 98°7° (Lit 
Bisherige Beobachtung: VENKATESWARAN!) (nur o. F.). Pl. Nr. 2842, m. F 
Pl. 2843, o.F., t=9; Ugd. m. bis st., Sp. st.; 62. 
Ir = 244 (OP) (e);: 297 (2) (e); 333 (4) (k, e,c); 433 (O0) (k, e); 653 (6) (k, :; f. 
703 (1) (k.e); 739 (2) (k,e): 831 (3) (k, e); 863 (3) (k, e); 896 (2) (k, e); 950 (1) 
1000 (0) (A, e): 1051 (4) (Ak, e); 1104 (3) (k, e); 1234 (1/,) (k,e); 1290 (3b) (k, 
:1341 (!/o) (k, e); 1440 (6sb) (A, f, e); 2570 (6b) (q, p, k, t, e); 2862 (3b) (g, k,t. e.); 
2904 (3) (g, k, e); 2928 (4b) (g, o, k,i,e): 2963 (6b) (g, p, k, e). 


3. n-Butylbromid. AH,C,'Br (Kahlbaum). Fünfmalige Destillation. 
„ 100 bis 100°2° (Lit. 100°). Aus den Neuaufnahmen auf Pl. 2002 und 2810 

F.) sowie 2005, 2008, 2809 (m. F.) und aus den Angaben von HarkıNs und 
Bowers?) (o. F.) und Woop und CorLıns®) (m. F.) wurde ein gemitteltes Streu- 
spektrum gebildet und aus n— 84 Streulinien das Raman-Spektrum abgeleitet; 
dabei bleibt nur die einmalig von Woop und CorLıns angegebene Streufrequenz 
22551 (die zur Not als f-444 aufgefaßt werden könnte) unverwendet. In folgendem 
sibt der Index neben der Erregerlinie an, auf wievielen der herangezogenen sieben 
\ufnahmen (3 o.F., 4 m. F.) die Streulinie beobachtet wurde; für die relativen 
Intensitäten wurden der Vergleichbarkeit wegen die eigenen Schätzungen verwendet 
lv = 232 (3) (eg. Co); 276 (6) (+ fı. e; fr &» Cı);5 347 (1/,) (e5, Co); 414 (1/,) 


09); 461 (3) (ko, + e1, &7, Ca); 561 (10) (ky, + Eas far &7 65); 641 (7) (ka, ig, +6 


/ 


 % 
738 (2) (ka. fi. &, Co); 797 (3) (Kay, er, Co); 865 (3) (ka, e,, Co); 895 (2) (ky, fi, &); 

wu (1) (es); 965 (!/5) (es); 993 (1) (ka, e,); 1012 (1) (k1, e,); 1052 (4) (ka, e,); 1100 (3 
3. e-); 1213 (3) (ko. e,); 1260 (2) (ko. e,); 1294 (3b) (ka, e,); 1340 (0?) (e,?); 1434 (4) 
‚e-); 1447 (5b) (ks, e,); 2662 (1) (k,, e,); 2732 (2b) (k,, e1); 2833 (2) (g1, k1?, 61); 
2872 (5b) (ky. e,); 2904 (4) (95, ko, fı, &4); 2935 (4) (Ga, kg, 1z, e); 2964 (6b) (q;, © 


‚er); 3006 (2) (Gs. Pa» 03, ks, e4). 


1» 


t. n-Butyljodid. H,Cy :J, vgl. KauovEc und WAGNER®); eine Revision 

s dort mitgeteilten Streuspektrums ergab, daß außer den angegebenen RAMAN- 

Linien noch Andeutungen für die Frequenzen A» — 2733 (!/s) (k?) und 2816 (1) (Ak?) 
rhanden sind. 


5. 1,2-Dichlor-n-butan. (I- H,C-CHCI- OH, - CH,. Darstellung analog 

ler des 2,3-Dichlor-n-butans (vgl. Nr. 11). Die Fraktion über 120° wurde nochmals 

lestilliert. Kp.;so 123 bis 126° (Lit. 124° bzw. 125°). n, 1514472 (Lit. n, 15 

14471). Pl. 2452, m. F.. t=15; Pl. 2453, o. F., t=8; im letzteren Fall überstarker 
d.im Blau. n= 44. 


I) S. VENKATESWARAN, Indian .J. Physics 5 (1930) 219. 2) W. D. Harkıns 
ınd A. E. BoweErs, Physic. Rev. 38 (1931) 1845. 3) R. W. Woop und 
(4. CoLLıns, Physic. Rev. 42 (1932) 386. +) L. Kanovec und .J. WAGNER, 
2. physik. Chem. (B) 42 (1939) 123. 
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1v = 270 (2b) (e); 345 (1) (+ e); 360 (1) (e); 412 (1) (e); 480 (1) (e); 508 (1) 
525 (!/s) (e); 561 (1) (e); 598 (2b) (e,c); 6öl (1) (k,e,c); 695 (6) (Ak, e); 729 (1): 
845 (2) (k, e); 894 (0) (e); 960 (1/,) (e): 1000 (!/,) (e); 1113 (!/,) (e): 1160 (0) (A, 
1250 (2) (k, e); 1301 (1/,) (k, e): 1327 (1?) (k2); 1446 (3) (k, fe); 2758 (2) (k); 287 
(1) (p, k, e); 2937 (10) (q, p, k, e); 2994 (6) (q. p, k, e). 

6. 1,2-Dibrom-n-butan. Br- H,Ü- CHbr- CH, CH, (Fraenkel-Landau 
Zweimalige Vakuumdestillation. Kp.ıs 55°0°; Kp.-go 166° bis 167° (Lit. 165°6 
166°); 5, = 15135; Pl. 2087, m. F., t=14; PI. 2088, o. F., t=7; im letztereı 
Fall überstarker Ugd. im Blau; sonst Ugd. s., Sp. sst.; n—=55. 

Ivr=185 (5) (+e,c, +a): 205 (2) (+e): 318 (1) (e); 349 (2) (k,e,c); 449 
(k, e,c); 498 (1) (k, e); 532 (2) (k, e,c); 578 (2b) (e, ce); 644 (12) (k, i, me, c): 803 (5 
(k,i,f,e,c); 9llll)(k,e); 973 (0)(e); 1016 (1) (A,e): 1091 (0) (e): 1153 (0) (- 
1227 (5) (k, e); 1273 (2)(k,e); 1432 (2)(k, f,e); 1453 (1/.) (e); 2880 (2) (k,e); 2925 
(5b) (g, k, e): 2967 (6) (q, p, k, e); 2991 (2?) (A). 

7. 1,2-Diehlor-i-butan. CI- H,C » CCIKCH;)s (Fraenkel-Landau). Zw: 
malige Destillation. Kp.72, 107 bis 108° (Lit. Kp.-so 107 bis 108°; 108°); n, | 
14373. Pl. 2024, m. F., t=14; PI. 2015, o.F. t=9. Ugd. m., Sp. st.; n=6b. 

Ivr— 212 (1) (e, ce); 231 (1) (e); 277 (5) (+e):356 (4b) (-+-e, c);422 (3) (k, +e, 
465 (0) (k, e,c); 528 (3) (k, +e, c); 574 (4) (k, e, ce); 623 (4) (k, e, ec); 695 (5); (A, :,: 
720 (4) (k,i,e,c): 748 (3) (k,i,e,c); 816 (4b) (k, i, e, ce): 935 (0) (k, e); 958 (1) (k,: 
1110 (3) (k, e); 1157 (00) (e); 1213 (!/. (k, e); 1248 (1/,) (k, e); 1272 (0) (e); 1390 (u 
(e); 1442 (3) (k, e); 1457 (3) (k, e): 2873 (3) (k, e); 2907 (3) (qg, k, e); 2936 (6) (q, &, : 
2982 (Sb) (q, 0, k, e). 

8. 1,2-Dibrom-i-butan. Br- H,Ü-CBr(CH,);s (Fraenkel-Landau). Zw: 
malige Destillation im Vakuum. Kp.,s 41°6° bis 422°; Kp.;so= 148° bis 150° (Lät 
148° bis 149°); n,, 50 "5084; Pl. Nr. 2090, m. F., t=14; Pl. 2091, o. F., engere: 
Spalt (004), ?=20. Ugd. m. bis st., Sp. sst., n=68. 

v=150 (1) (+e); 187 (10) (+k, +e,c, +a); 297 (8) (+ ki, f, ze); 397 (3 
(k, f, +e,c); 504 (3) (k, f, +e, c); 548 (4) (e, c); 639 (15) (k, i, f, +e, c, +b); 673 (0 
(ke); 73T (O) (k,e): 794 (8) (k,e,c): 864 (00) (k,e); 985 (1) (A, e); 1099 (4) (Ak, f.: 
1227 (5) (k, e); 1431 (3) (k, f, e); 1446 (2) (e); 2726 (T/sb) (k); 2862 (2?) (k); 2916 (5 
(k); 2932 (6) (g, k, i,e); 2973 (9) (q, p, k, i.e); 2992 (32) (k): 3028 (3) (q, o, k). 

9. 2,2-Dichlor-n-butan. H,0- COl,- CH, - CH3. Darstellung aus Methy 
äthylketon (Kahlbaum) und Phosphorpentachlorid. Das Reaktionsprodukt mit 
Wasser durchgeschüttelt, mit Chlorcaleium getrocknet und fünfmal fraktioniert 
Kp.;so 990° bis 102° (Lit. 95° bis 97°; 102° bis 104°); n, = 14270 (Lit. n, 
14295). Pl. 2445, m. F., t=12; Pl. 2446, o. F., ?=10, wegen überstarken Unter 
grundes nur im Violett verwendbar. n— 40. 

lv 207 (2) (e); 252 (2) (e); 276 (2) (e); 362 (4) (e,c); 410 (2) (k,e,c); 486 (U 
(k,e); 544 (4) (k,i,e,c); 566 (4) (k,e); 642 (3) (k.e,c): 688 (3) (k,e):;: 793 (0) ( 
853 (2) (k, e); 977 (1) (e); 1020 (1/,) (e); 1088 (1) (e); 1113 (1) (e); 1167 (1) (e); 1224 
(O)(e); 1272 (1)(e): 1329 (0) (e); 1380 (1) (e); 1441 (4b) (e): 2935 (6b) (q, 0, k,: 
2986 (4b) (q. e). 

10. 2,2-Dibrom-r-butan. H,C-C Br,» CH, CH,. Darstellung aus Methyl 
äthylketon und Phosphorpentabromid, wie bei Nr. 9; mehrmalige Vakuumdestilla 
tion. Kp.jo 35° bis 37° (Lit. Kp.-go 144° bis 145°). Die Substanz verfärbt sich selbst 
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Belichtung m. F. Einmaliger Substanzwechsel bei Aufnahme P. 24%, m. F., 

(. Ugd. 0. BP. m, n=22. 

Iv—=159 (3b) (+e); 218 (1) (e); 275 (3b) (+e); 305 (1) (e); 350 (1) (e): 413 (1) 

+91 (2) (e): 537 (!/s) (e): 589 (2) (e)*; 633 (4b) (e); 763 (2) (e)*; 965 (1) (e); 
079 (t/s) (e)*; 1149 (1) (e); 1199 (T/,) (e); 1335 (0) (e); 1377 (1/,) (e); 1439 (2) (e); 

(1) (e)*; 2926 (1/,) (e). 
Das Auftreten der (O-Frequenz 1717 zeigt an, daß unter Wasseraufnahme 
teilweise Rückbildung zu Methyläthylketon stattgefunden hat; daher herrscht 
h bezüglich der anderen mit * bezeichneten Frequenzen Unsicherheit über ihre 
Zugehörigkeit zum Halogen’d, da sie mit den Ketonfrequenzen 408 (3), 592 (3). 
1088 3) mehr oder weniger übereinstimmen. 

11. 2,3-Dichlor-n-butan. H,C-CHCl- CIHC-CH,. Darstellung: In 
Butylchlorid (Kahlbaum) wurde 1 Mol Antimonpentachlorid zutropfen gelassen. 
Nach Beendigung der Reaktion wurde die Flüssigkeit in Wasser gegossen; die 
Halogenprodukte wurden mit Wasserdampf übergetrieben. Nach dem Trocknen 

t (aCl, wurde das Gemisch der Halogenverbindungen fraktioniert. Zur Ver 
wendung gelangte der bei 760 mm von 116°4° bis 118°9° siedende Anteil, der aus 
1‘4445) und der Racem- 
form (Lit. Kp.zso 119°5°, rn, 1, = 14458) bestehen sollte und die Brechung n,, | 
1‘4440 aufwies. Aufnahme auf Pl. 2459, m. F., t=14: Pl. 2500, o. F., t=9: im 
letzteren Fall sehr starker Ugd. im Blau. n— 48 

I» — 190 (O2) (e); 274 (2b) (+e); 344 (2) (k?, + e): 365 (1) (e): 413 (2) (k, +e): 
486 (2) (k, e): 526 (1) (k,e) FW A(2)(K. e): 648 (3) (k, e); 697 (Sb) (k, i,e); 844 (2 
ke); 53 (1) (k,e): 1018 (1) (k,e);: 1116 (1)(e): 1160 (O0) (k,e); 1242 (3b) (Ak, e); 
1446 (4b) (k, f, e); 2735 (1) (k?); 2872 (2) (k,e): 2936 (10b) (g. p, k,t.e): 2991 (6b) 

pP: k,e). 

12. 1.3-Dichlor-i-butan. Ül- H,C- CH(CH,)- CH, Cl. Das von Fraen 


kel-Landau bezogene mehrfach destillierte Präparat (Kp.-s; 131’5° bis 132°5 


einem Gemisch der Mesoform (Lit. Kp.;go 115°9°, n, 


‚„— 14627) wies im Spektrum eine kräftige U —C-Frequenz bei 1637 auf; da sie 
ıch nach Behandlung mit Br; (n,, ja = 1'4629) mit gleicher relativer Intensität auf 
trat, schließen wir auf eine Verunreinigung durch C!IHC:C(CH,)- CH, €. Hierauf 
wurde das Präparat in abs. Alkohol katalytisch hydriert (Herstellung des Pt-Kata 
ysators nach R. WırtstÄTTerR). Nach dem Verbrauch von 6'81 H, (berechnet 
für eine Doppelbindung 6°5 1) wurde von Pt abfiltriert, das Halogenid mit Wasseı 
wusgefällt und nach dem Trocknen mit CaCÜl, dreimal im Vakuum destilliert. Kp.,ı 
40° bis 42° (Lit. Kp.o #5): %, 70 = 14502. Aufnahme auf Pl. 2540, m. F., t= 14. 

Ivr— 216 (1) le,c): 235 (2) (e.ce); 296 (1) (le): 339 (3) (+e,c): 407 (3) (-+e,e) 
136 (1/,) (e): 506 (2) (e, e): 567 (1/3) (e): 608 (1b) (e, ec): 667 (3) (e): 687 (6) (e): 726 (5) 

‚ 6); 781 (0) (e); 816 (2) (e. ©): 916 (1/s) (e); 951 (!/,) (e); 1030 (1/,) (e); 1067 (1) (e): 
1152 (0) (e);: 1212 (2) (e); 1255 (!/s) (e); 1317 (1) (e); 1342 (1/,) (e); 1436 (4) (e): 1454 
2)(e); 1634 (1/,)* (e); 2895 (1) (e); 2965 (3) (e); 3005 (1) (e). 


Noch immer ist die ungesättigte Verunreinigung, wie die Frequenz 1634 (!/, 


ınzeigt, spurenweise vorhanden. Doch ist nicht anzunehmen, daß das übrige 
Spektrum dadurch merklich gestört wird, wenngleich ihm nicht dieselbe Sicherheit 


bei einer reinen Substanz zuzubilligen ist. 


Graz. 214. Mitteilung aus dem Physikal. Institut der Technischen Hochschule. 
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(Quantenmechanische Rechnungen 
zur Theorie der organischen Farbstoffe. 11’). 
Von 
Th. Förster. 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 


(Eingegangen am 7. 10. 40.) 


Die beiden in Teil I dieser Veröffentlichung!) durchgerechneten Modellc 
Farbstoffionen werden unter Anwendung der quantenmechanischen Störungs 
rechnung erweitert. Hierbei ergibt sich unter anderem eine Regel für die Wirkung 
von Substitutionen an Farbstoffionen mit dreizähliger Symmetrie. Diese Sub 
stitutionsregel gestattet, die Veränderung der Lage der Absorptionsgebiete b 
schrittweiser Einführung gleichartiger auxochromer Gruppen in die drei Zweig 
des Ions qualitativ zu übersehen. Weiterhin ergeben sich die durch Substitutior 
auxochromer Gruppen bewirkten verschiedenartigen Absorptionsänderungen ii 
ihrer Abhängigkeit vom Ort der Substitution, die Absorptionsänderungen durel 
Ringschluß sowie durch Einführung von Stickstoffatomen in die Methinkette des 
lons. Die Ergebnisse, die basische Farbstoffe verschiedenster Klassen umfassı 


stehen in qualitativer Übereinstimmung mit dem Beobachtungsmaterial. 


l. In Teil I dieser Veröffentlichung ist gezeigt worden, wie die 
quantenmechanische Valenztheorie zur Erklärung einer Reihe quali 
tativer Zusammenhänge zwischen Farbe und Konstitution organischeı 
Ionen führt. Die rechnerische Behandlung ist dort für zwei stark 
schematisierte Modelle durchgeführt worden, die als Repräsentanten 
der Ionen organischer Farbsalze gelten können. Modell I ist eine 
ungeradzahlige konjugierte Kette von Methingruppen mit zwei 
gleichartigen endständigen Auxochromen. Modell II ist eine analog 
aufgebaute, jedoch in der Mitte verzweigte Kette mit drei ebenfalls 
gleichartigen endständigen Auxochromen. 

Da unter den bekannten Farbstoffen nur ein einziger existiert, 
dessen Ionen genau einem der Modelle entsprechen, ist ein quantita 
tiver Vergleich der Modellrechnungen mit der Erfahrung nicht mög 
lich. Zur Erfassung weiteren Materials erscheint eine Verallgemeine- 
rung der Modelle erwünscht. Diese soll hier im Rahmen eines Nähe- 


rungsverfahrens gegeben werden, das an die abgesehen von den 
prinzipiellen Vernachlässigungen der Theorie — exakte Behandlung 


der Modelle anschließt. 


!) Vgl. hierzu I, Z. physik. Chem. (B) 47 (1940) 245. 
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Es sei hierzu ein System betrachtet, das aus einem dieser Modelle 

ch eine kleine Veränderung hervorgeht. Hierbei soll, wie zunächst 
ıngenommen werden möge, die Zahl der zu berücksichtigenden 
mesomeren Valenzformeln ungeändert bleiben, so daß jede Valenz- 
formel des veränderten Systems einer solchen des ursprünglichen 
Systems zugeordnet werden kann. Dasselbe gilt dann auch für die 
Valenzfunktionen, aus welchen die Eigenfunktionen der Systeme auf 
sebaut sind. Die veränderten Valenzfunktionen seien wie die uı 


sprünglichen normiert und zu einander orthogonal. Die Matrix 


elemente des Hamiltonoperators bezüglich der veränderten Valenz- 


funktionen seien H,,=H,ı+4AH,.. 


Sie weichen also von denen des ursprünglichen Systems um die 
Größen AH,, ab. deren Gesamtheit als Störungsmatrix bezeichnet 
werden möge, da die in ihr enthaltenen Veränderungen mit den 
Methoden der quantenmechanischen Störungsrechnung behandelt 
werden sollen. Nur solche Veränderungen seien zugelassen, für welche 
die Elemente dieser Störungsmatrix so klein sind, daß Glieder von 
höherer als erster Ordnung in ihnen vernachlässigt werden können. 
Dann erhält man nach einem allgemeinen Prinzip der Störungsrech 


nung die Energiewerte W/ der stationären Zustände des neuen Systems 
in der Form m 

1 W,+4AW,. (1) 
wo die Größen AW,; folgendermaßen bestimmt sind: 


IW;= D’c;rc,AH,ı- 
er 

Hierbei bedeutet wie in I e,, den Koeffizienten der Valenzfunktion 
in der die Eigenfunktion y, darstellenden Linearkombination 
(Gleichung (2) besagt, daß die Veränderung des Matrixelementes deı 
Valenzfunktionen z, und 4, um so mehr zu einer Energieänderung des 
stationären Zustandes 7 beiträgt, je größer die Koeffizienten e,, und 
ihrem absoluten Betrage nach sind. Dies ist analog der Tatsache. 
laß auch die Frequenz einer Eigenschwingung einer Kette gekoppelter 
Oszillatoren durch Veränderung der Eigenschaften eines Oszillators 
um so stärker geändert wird, je mehr dieser selbst an der Eigen 
schwingung beteiligt ist. (Vgl. den Hinweis auf diese mechanische 

Analogie in I, S. 257, Anm. 1.) 
Neben den kleinen Änderungen AH,., ist noch eine beliebig große 
Änderung aller Diagonalmatrixelemente H,, um den gleichen Betrag 
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zulässig. Diese bewirkt nur eine belanglose Verschiebung des Nul 
punktes der Energieskala. 

Eine Änderung des Systems bei gleichbleibender Zahl der Valenz 
funktionen ist der Ersatz einer auxochromen Gruppe —A durch ein: 
andere — 4’. Im Rahmen der in I benutzten Näherung wird hieı 
durch nur der Wert des Diagonalmatrixelementes der zugehörigen 
A-Valenzfunktion geändert. (Es ist dies eine Änderung der ‚‚Energi 
des betreffenden A-Valenzzustandes.) Die Störungsmatrix enthält nur 
das Diagonalmatrixelement der zur geänderten auxochromen Gruppe 
sehörigen A-Valenzfunktion. 

Eine Änderung anderer Art stellt die Substitution einer weitere: 
auxochromen Gruppe dar. Wenn diese an einer geeigneten Stelle des 
Systems geschieht, führt sie zu einer neuen A-Formel, in der di 
Ladung an der neuen auxochromen Gruppe lokalisiert ist. Durch ein 
derartige Änderung wird also die Zahl der Valenzfunktionen des 
Systems geändert. Man kann aber die Substitution einer schwache: 
auxochromen Gruppe in den Elektronenzuständen niedrigster Energi 
durch Veränderungen AH,, in den Matrixelementen der ursprüng 
lichen Valenzfunktionen berücksichtigen und so die Einführung der 
neuen Valenzfunktion wenigstens explizite umgehen. Die hierdurel 
entstehenden Elemente der Störungsmatrix gehören nur zu Valen: 
funktionen, deren EKlektronenverteilung von derjenigen der neueı 
Valenzfunktion wenig abweicht, in deren Valenzformeln also di. 
Ladung in der Nähe des Substitutionsortes lokalisiert erscheint. 

Mehrere solcher Veränderungen an räumlich entfernten Stelle 
des Systems bewirken demnach Veränderungen verschiedene 
Matrixelemente des Hamiltonoperators. In der Störmatrix findet 
daher einfache Superposition dieser Änderungen statt. In der bi 
nutzten Näherung von Gleichung (2) superponieren sich auch dir 
Änderungen in den Energietermen. 

Substitutionen, bei welchen durch sterische Wirkungen Ab 
weichungen von der ebenen Atomanordnung des Systems erzwunge! 
werden, sollen hier keine Berücksichtigung finden. Eine Substitutioı 
dieser Art ist z.B. bei einem Triphenylmethanfarbstoff die eine: 
raumbeanspruchenden Gruppe in o-Stellung zum Zentralatom. |ı 
derart substituierten Ionen sind eine oder mehrere der Phenylgruppe' 
zwangsläufig aus der Ebene herausgedreht. Diese veränderte Atom 


anordnung äußert sich in den Diagonalmatrixelementen aller Valen- 
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funktionen, in denen die Bindung zwischen einer jener Phenylgruppen 
ınd dem Zentralatom als Doppelbindung fungiert. Die Veränderung 
hetrifft somit eine große Zahl der Matrixelemente und ist durch eine 
entsprechende Zahl von Elementen der Störungsmatrix zu beschreiben. 


Bei mehreren derartigen Veränderungen im gleichen System sind die 
einzelnen Klemente der Störungsmatrix von allen diesen Verände 
rungen abhängig. Da nicht anzunehmen ist, daß diese Abhängigkeit 
linear ist, besteht schon in der Störungsmatrix keine ungestörte Super 
position der einzelnen Veränderungen, sie ist daher auch nicht in den 
Energietermen zu erwarten. Derartige Veränderungen des Systems 
sollen. wie bereits gesagt, aus der weiteren Behandlung ausgeschlossen 
sein 

2. Aus Gleichung (2) sollen nunmehr einige Gesetzmäßigkeiten 
ıbgeleitet werden, die für beliebige dem Superpositionsprinzip ge 
nügende Veränderungen gelten. Zunächst seien aus Modell I abgeleitete 
Systeme betrachtet. Mit der für dieses Modell eingeführten Nume 


rierung der Valenzfunktionen lautet Gleichung (2) folgendermaßen: 


Betrachtet man nacheinander a) das ursprüngliche System, b) das an 
einem Zweig geänderte und c) das in derselben Weise an beiden 
Zweigen geänderte System, so entspricht dies Störmatrizen folgender 
Form: 

IH, 

IH, 

IH, et 8 (Hier ist die Superponierbarkeit voraus 

gesetzt.) 


Mit der Abkürzung 


ergibt sich bei Berücksichtigung der Symmetrie bzw. Antisymmetrie 
der Koeffizienten (e,, & -.) 
IW, -0, | 
IW=S,, 
C) Iw >35, | 
Dieses Ergebnis, nach dem die Änderungen der Energieterme im ein 
seitig veränderten System halb so groß wie im beidseitig veränderten 


sind, folgt aus der angenommenen Superponierbarkeit der Veı 
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änderungen. Die Energiewerte des einseitig veränderten Systems 
sind die arithmetischen Mittelwerte aus denen des nicht und des 
beidseitig veränderten Systems. 

Letztere Aussage überträgt sich auch auf die durch die Eigen 
wertdifferenzen bestimmten Absorptionsfrequenzen: Diejenigen des 
einseitig veränderten Systems ergeben sich hiernach als arithmetische 
Mittelwerte der Absorptionsfrequenzen des nicht und des beidseitig 
veränderten Systems. 

Wegen der Vernachlässigung höherer Näherungen der Störungs 
rechnung gilt diese Beziehung nur mit einer Unsicherheit von deı 
Größenordnung (Av)?/v, wo Av die durch die Substitution bewirkte 
Frequenzänderung ist. Nur bei kleirien Änderungen erhält man daheı 
genaue Aussagen. 

Als Beispiel für die Anwendbarkeit dieser Beziehung sei die 
nachstehend angebene Reihe von lonen betrachtet (Lösungen in 


Alkohol)!): 














H H 

C © NR 
N N N 
R R R 

a) Pseudoisocyanin. b) Isocyanin. 
Amax = 5220 A. Amax = 5570 A. 
H 
RN C NR R=(C,H, 


c) Uyanin. 


Änax 5930 A. 


Die lonen dieser Reihe gehen durch gleichartige Veränderungen 


auseinander hervor. Dem arithmetischen Mittel der Frequenzen ent 


a . : . ü r Ar, n 
spricht das harmonische Mittel der Wellenlängen (7,2 \. Füı 
Part 


( 


das Absorptionsmaximum des Isocyanin erhält man auf diese Weise 


5552 A in guter Übereinstimmung mit der Beobachtung. 


1) N.I. Fıswer und F.H. Hamer, Proc. Roy. Soc. London (A) 154 (1936) 703. 
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Für eine größere Reihe ähnlicher Farbstoffe ist von BEILENSON, 
FısHER und HAMER!) ein solcher Vergleich durchgeführt worden. 
Die Autoren finden gute Übereinstimmung bei Verwendung des 
arithmetischen Mittels der Wellenlängen. In der Tat ist hierbei die 
Übereinstimmung im Mittel besser als bei Zugrundelegung des arith 
metischen Frequenzmittels.. Die benutzte Störungsrechnung läßt 
keine der beiden Mittelbildungen vor der anderen bevorzugt er 
scheinen, da der Unterschied beider innerhalb des oben erwähnten 
Unsicherheitsbereiches liegt. Er ist nur bei größeren Absorptions 

ränderungen wesentlich. 

Die entsprechende Gesetzmäßigkeit für von Modell II ableitbare 
Systeme erscheint weniger selbstverständlich. Bei ihrer Behandlung 
sel nur zur Vereinfachung der Schreibweise die weitere Voraus 
setzung gemacht, daß die an einem der drei Zweige des Modells voı 
senommene Änderung jeweils nur die Valenzfunktionen betrifft, deren 
Klektronenverteilung diesem Zweig die Ladung zuordnet. Bei Sub 
stitutionen, die keine sterischen Veränderungen bedingen, ist diese 
Voraussetzung stets erfüllt. Mit der speziell für Modell Il gewählten 
Bezeichnungsweise der Valenzfunktionen?) lautet Gleichung (2) 

ıIw De Cr AH, r + D>’c pr zo AH. gu 4 Die C;mAH,rrr. (2”) 

",k 0 vr. 0 BE -() 
Im folgenden sei betrachtet: a) das ursprüngliche System, b) das in 
einem Zweig (‘), ec) das in zwei Zweigen (”, ”’) und d) das in allen 
drei Zweigen jeweils in gleicher Weise geänderte System. Diesen vier 
Fällen entsprechen Störungsmatrizen folgender Form: 

a) AH, r=®, IH.» =0, AH 

b) AH. r = Sıı; IH. = 0, IH 

c) AH, r=®, IH." = Sı1. IH, 

d) AH; r = Sıı. IH." ı» = 8}. IH, 
Für die symmetrischen Eigenfunktionen (gerades 7) ist 


C;; C;yr C;y ( 


Die Paare entarteter Eigenfunktionen (ungerades j) seien durch nach- 


stehend angegebene Koeffizienten definiert: 


/3 
) 5) © k>» a7 | 
1 
und Fer 2 6 pe un; £ C 
r Ih h r * } 2 
1) B. BEILENnson, N.TI. Fısuer und F.M. Hamer, Proc. Rov. Soc. London 
154 (1936) 703. 2) Vgl. I, loc. eit., 8. 263. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.48, Heft I 
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Die erste der angegebenen Kigenfunktionen ist bis auf einen N 
mierungsfaktor mit der in I, Gleichung (18) gefundenen identisch, «li: 
zweite mit der Differenz der dort in Gleichung (18°) und (18’) 


oeeebenen. (Jede Linearkombination zweier miteinander entartet: 


Kigenfunktionen ist bekanntlich selbst eine Eigenfunktion.) Die Die 
gebildeten Eigenfunktionen sind der noch verbleibenden Symmetri: Ion 
der Fälle b) und e) angepaßt, was für die Durchführung der Störungs tör 
rechnung nach Gleichung (2) erforderlich ist. Die angegebene: rip 
Kigenfunktionen sind in übereinstimmender Weise normiert. St 
Mit der Abkürzung a se; beid 

>. ‚hei 

) sebi 


ereibt Gleichung (2’) in den Fällen a) bis d) die nachstehend 


oeoebenen Energiewerte 








ungerade sind 
; gerade 
r ı i z nth 
a) AN 0, In 0, In 0, | 
b) AW=S,, IW.=0, IW,=28,, 
4 r y ‚ y ‚ P . f 4 Deti 
ec) AN 29;, In a; IN BA. | - 
4 : 4 i > Rep der 
d) AN 38 . IN 38 . IN 38 ö ' 
den 
Die Anordnung der niedrigsten Energieterme (j=0 und j=1) na Dies 
Gleichung (4) ist in Abb. 1 dargestellt. Hin; 
\ 7 jedo 
[} \ i 
| \ eine 


lest 


| nn \ wert 
| Vz hy! N \ (lem 








r I 1 
a hv/ halte 
j S, 
| Ey Ava 
_— 
N 1 > 
;=0l N DEZ 
a. b. c. d. 
Abb. 1. Niedrigste Energieterme (j—0 und j=1) der durch Veränderang 
von Modell II entstehenden Systeme. 
Die 
Durch Einführung der den Energiegrößen 5, entsprechendeı länge 
Frequenzterme 0, —=8,/h ergibt sich folgende Darstellung für die durel maßı 
die Termdifferenzen bestimmten Absorptionsfrequenzen v,...», de 


vier Systeme a) bis d): ati 
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30, 930,: 
ie im ursprünglichen lon (a) und im totalsymmetrisch veränderten 
lon (d) zusammenfallenden Frequenzen sind in den lonen mit g« 
törter Symmetrie (b und ce) um den Betrag 20, aufgespalten. Bei 
[riphenylmethanfarbstoffen mit weniger als drei Auxochromen ii 


Stellune oder mit drei verschiedenen Auxochromen lieeen diese 


beiden deutlich getrennten Absorptionsgebiete im Wellenlängenbereich 
‚berhalb 3000 A. (Unterhalb 3000 A liegen weitere Absorptions 


sebiete, die jedoch für die Farbstoffnatur nicht charakteristisch sind 

» in ähnlicher Lage auch bei den Leukoverbindungen vorhanden 
ind. Es handelt sich hier um die Eigenabsorption der in den lonen 
enthaltenen substituierten Phenylgruppen.) 

Die Größe von 8, und 8, bzw. die von o, und o, hängt nach deı 
Definition dieser Größen von der Natur des Systems und der Art 
der Veränderung ab. Für Einführung endständiger Auxochrome oder 
den Ersatz solcher Auxochrome durch stärkere ist allgemein 8, > 8, 0 
Diese läßt sich aus der Definition der betreffenden Größen unter 
Hinzuziehung der in Il angegebenen Eigenfunktionen zeigen. Es folgt 
jedoch einfacher aus dem schon in I gefundenen Ergebnis. daß bei 
einer in allen drei Zweigen symmetrisch stattfindenden Veränderung 
lieser Art Grundzustand und Anregungszustand beide erniedrigt 
werden, und zwar letzterer in stärkerem Maße. Durch Vergleich mit 
dem für symmetrische Veränderung (Fall d) in Gleichung (4) eı 


haltenen Ergebnis folet für eine Änderung der betrachteten Art 


Hiermit lassen sich aus Gleichung (5) die folgenden Größen 
heziehungen ableiten: 


bzw. 


Die A,... sind die den Frequenzen v entsprechenden Wellen- 


längen.) Die so erhaltene Substitutionsregel läßt sich folgender- 


ar’ 


maßen aussprechen: 
Substitution einer auxochromen Gruppe an Stelle eines end 
ständigen Wasserstoffatoms oder einer schwächeren auxochromen 


)% 
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Gruppe in einen der drei Zweige eines Modell II entsprechenden lons 
bewirkt die Aufspaltung des längstwelligen Absorptionsgebietes in zwei 
getrennte Absorptionsgebiete, von denen das eine bei längeren, das 
andere bei kürzeren Wellen liegt. Substitution einer zweiten gleich 
artigen auxochromen Gruppe in entsprechender Stellung an einem 
anderen Zweig des lons verschiebt diese Absorptionsgebiete beide zu 
längeren Wellen. Substitution einer dritten gleichartigen auxochromen 
Gruppe vereinigt beide wieder zu einem einzigen, zwischenliegenden 
Absorptionsgebiet. 

Bei sinngemäßer Übertragung auf reale Farbstoffe wird diese 
Substitutionsregel durch zahlreiches Beobachtungsmaterial bestätigt 
2. B. ist dies für Substitution auxochromer Gruppen an Tripheny| 
methanfarbstoffen in p-Stellung zum Zentralatom der Fall. Der letzte 
Teil der Substitutionsregel gibt insbesondere die Erklärung für die 
überraschende hypsochrome Wirkung der dritten auxochromen 
Gruppe!). So wird beim Übergang von Malachitgrün zu Kristall 
violett, von Doebners Violett zu Pararosanilin das längstwellige 
Absorptionsgebiet zu kürzeren Wellen verschoben, wie schon aus dem 
subjektiven Farbeincruck erkennbar ist. Daß dabei gleichzeitig das 
weniger intensive kürzerwellige Absorptionsgebiet zu beträchtlich 
längeren Wellen verschoben wird, ist für den subjektiven Farbein- 
druck ohne Bedeutung. 

Auch die anderen qualitativen Aussagen der oben formulierten 
Substitutionsregel stimmen mit der Erfahrung überein. Um dies zu 
belegen. seien die Substitutionen betrachtet, welche die nachstehend 


angeeeebenen Ionen ineinander überführen. 


A. [C(C,H,),] > [C(C,H,OH),| ; 
B. [C(C,H,),) > [C(C,H,N(CH,),),! 
Ü. IC(C,H,OCH,),) x [0(C,H,N(CH,),);| 


In Reihe A und B besteht die Veränderung in der Einführun; 
von Oxy- bzw. Dimethylaminogruppen, in Reihe Ü im Ersatz deı 
Methoxy- durch Dimethylaminogruppen, also schwächerer Auxo 
chrome durch stärkere. Die Lage der Absorptionsmaxima ist ın 


Tabelle 1 angegeben. 


1) Vgl. z. B. R. WızinGer, Organische Farbstoffe. Berlin und Bonn 1933 
Ss. 41. 
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Tabelle 1. Wellenlängen (in A) der Absorptionsmaxima. 





Reihe A, A,!) B:) CC» 





4170 4170 4800 
4720, 3810 4620, 4015 4800, 3300 5440, 4200 
5040, 4015 4735. 4100 6070, 4300 6100, 4640 


4820 4760 5900 5900 


Die in den Ungleichungen (6) enthaltenen Aussagen der Sub 
stitutionsregel sind mit einer einzigen Ausnahme erfüllt. Bei dieseı 
\usnahme handelt es sich um die in Reihe A, nicht erfüllte Beziehung 

),;- Aber auch dieser Widerspruch verschwindet bei Zugrunde- 
legung der Schwerpunkte der Absorptionsgebiete. In Reihe A, ist 
nämlich, wie aus den vorliegenden Absorptionsmessungen?) hervor- 


seht, das Absorptionsmaximum /, um etwa 150 A gegenüber dem 


Schwerpunkt des Absorptionsgebietes zu längeren Wellen verschoben, 


während die Schwerpunkte der anderen Absorptionsgebiete mit den 
Maxima praktisch zusammenfallen. Die angeführten Beispiele, welche 
sich noch durch zahlreiche weitere Einzelbeobachtungen ergänzen 
ließen, bestätigen also durchaus die Aussagen der oben begründeten 
Substitutionsregel. 

In den Gleichungen (5), die zur Aufstellung dieser Regel geführt 
haben, sind die Frequenzen von insgesamt sechs Absorptionsgebieten 
der vier lonen einer Substitutionsreihe durch die Modellkonstanten 
"„ ©, und o, verknüpft. Deren Elimination liefert die folgenden 
Beziehungen: 

7 37, +3v,+2»v;. | 1 
In den oben angegebenen Substitutionsreihen sind diese Beziehungen 
angenähert erfüllt, jedoch nicht so gut, wie es zu ihrer Verwendung 
für die Vorausberechnung von Absorptionsfrequenzen erwünscht wäre. 
Vermutlich ist dies auf die wegen der zum Teil beträchtlichen Breite 
der Absorptionsgebiete bestehende Unsicherheit in der Lage der 
wahren Elektronenabsorptionsfrequenzen zurückzuführen. 


ı) A, Lösung in Alkohol, A, Lösung in Schwefelsäure. Absorptionsmaxima 
nach W. R. ORNDORFF, R. ©. GrBgs, S. A. McNvrry und C. V. SuarIRo, J. Amer. 
hem. Soc. 47 (1925) 2767; 49 (1927) 1545. 2) Verschiedene Lösungsmittel. 
\bsorptionsmaxima nach Messungen von A. HanrtzscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 
2 (1919) 509 und H. Luxp, .J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 1346. 3) W,R. 
ÜRNDORFF und Mitarbeiter, loc. eit. 
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3. Zu Modell I zurückkehrend, soll die Substitution einer aux 
chromen Gruppe an irgendeiner Stelle der Kette betrachtet werde: 
Durch sie wird der betroffene Teil der Kette 

CH-CH-CH-CH-CH 


abeeändert in 4* 


CH- CH-CH-CH- CH 
Hier stellt A* die substituierte auxochrome Gruppe dar. die von deı 
beiden endständigen Gruppen — 4 der Kette verschieden sein kanı 
Bezüglich des Ortes der Substitution sind zunächst die beiden Fäll, 
zu unterscheiden, in denen A* durch eine gerade bzw. durch ein« 
ungerade Zahl zwischenliegender Kohlenstoffatome von jedem deı 
beiden endständigen Auxochrome getrennt ist. Im ersten Falle wird 
die Zahl der das System beschreibenden Valenzformeln durch die 
Substitution nicht geändert. Die Substitution bewirkt nur eine 
‚„‚Energieänderung‘ aller Valenzformeln, d.h. eine Änderung deı 
zugehörigen Diagonalmatrixelemente des Hamiltonoperators um den 
gleichen Betrag. Dies gibt nur zu einer unwesentlichen Verschiebung 
der Energieskala Anlaß, durch welche die Energiedifferenzen und 
damit die Absorptionsfrequenzen des Systems nicht geändert werden 
Wird in Malachitgrün eine weitere auxochrome Gruppe in 
m-Stellung zum Zentralatom substituiert, so entspricht dies eineı 
Veränderung der betrachteten Art. Die hierdurch bewirkten Absorp 
tionsänderungen sind äußerst gering, nach qualitativen Beobachtungen 
von FORMÄNER!) ergeben die Gruppen —OH. — NH, und — N(CH. 
Verschiebungen um höchstens 50 A. welche den subjektiven Farbein 
druck in keiner merklichen Weise beeinflussen. 
Ganz anders wirkt sich eine derartige Substitution aus. wenn 
-4* durch eine ungerade Zahl zwischenliegender Kohlenstoffatome 
von den beiden anderen auxochromen Gruppen getrennt ist. Das 
Kohlenstoffatom, an dem die Substitution stattfindet, ist in diesen 
Falle durch das Vorhandensein einer Valenzformel ausgezeichnet. in 
der es als Träger der positiven Ladung bezeichnet wird. In diesen 
Falle wird durch die Anwesenheit des Substituenten eine neue Vaienz 
formel möglich, die bei der Beschreibung der stationären Zuständ« 
des Moleküls zu berücksichtigen ist. Aus der Reihe der Valenzformelı 


des Systems seien die nachfolgenden herausgegriffen. 


) I. FORMÄNERK, Die qualitative Spektralanalyse. Berlin 1905. S. 229. 
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{* 
--CH-CH=C-CH=CH-.: F-23 
j* 
CH=CH-C-CH=CH- --- r 
4* 
CH=CH-C=-CH-CH } | 
j* 
ınd CH=CH-C-CH=CH r* 


\lit Ausnahme der mit r* bezeichneten Formel entspricht jede in 


Lokalisierung der Ladung und der Doppelbindungen einer Formel 
des unsubstituierten Systems. Zu diesen durch Veränderung deı 
bereits vorhandenen Valenzformeln ist die Formel r* neu hinzu 
sekommen, ihr Vorhandensein bewirkt die wesentlichen Unterschiede 
segenüber dem unsubstituierten Systenı. 

Die Kigenfunktionen der stationären Klektronenzustände sind 
Linearkombinationen der Valenzfunktionen, welche den angegebenen 
Formeln entsprechen. Wie oben bereits erwähnt, kann man es bei 
nicht zu starker auxochromer Gruppe A* in der Energie 
bereehnung vermeiden, die Valenzfunktion z,. explizite einzuführen 
Ihre Anwesenheit läßt sich (bei den uns allein interessierenden Zu 
ständen niederster Energie) durch ein Glied AH, der Störungsmatrix 
darstellen. Dieses Glied berücksichtigt die Veränderung der Valenz 
tunktion z, durch ihre Kopplung mit z,.. Mit den anderen Valenz- 
funktionen ist z,. nicht unmittelbar gekoppelt, da die zugehörigen 
Klektronenverteilungen durch Verschiebung von mehr als zwei 
Klektronen zwischen Bindungspartnern aus einander hervorgehen 
vel. I, 8.255). AH.,. ist daher das einzige von Null verschiedene 
Klement der Störungsmatrix. 

Die Größe von AH,, ergibt sich bei der Berücksichtigung des 
Vorhandenseins von z,. durch eine Störungsrechnung zweiter Nähe- 


ng zu Mm: 2 


IH‘ 
H u Q* — W 


Dabei ist H,. P das Kopplungsglied zwischen den Valenzfunk 
tionen y, und y,,, das wie in I auch hier als unabhängig von der Stärke 


der auxochromen Gruppe A* angenommen wird. Von dieser ist 
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aber das Diagonalmatrixelement H,,,..=@* abhängig, welches (li: 
„Energie des Valenzzustandes r* darstellt. Wenn gemäß unsere: 
Annahme — 4* eine schwache auxochrome Gruppe darstellt, ist (* 
sroß gegenüber den Energiewerten des Grundzustandes und des 
niedrigsten Anregungszustandes.. Die entsprechende Bedinguns 
Q*-W,>Pß (j 0,1) stellt die Voraussetzung für die Anwendbarkeit 
der Störungsrechnung dar. 


Das Element der Störungsmatrix ist auch von der Quantenzahl 
abhängig. Diese Abhängigkeit!) besteht in all deyg Fällen, in denen 
die Veränderung das Hinzukommen neuer Valenzfunktionen bewirkt 
Durch Einsetzen in Gleichung (2) ergibt sich 

r o Br 3? 

ıIW c,H, 4 c, o* " 
Die durch die Substitution bewirkte Energieänderung ist um so 
größer, je größer die Kopplungskonstante 3 der beiden Valenzfunk 
tionen z, und ,, ist, ferner je näher Q@* bei W, liegt. Letzteres is! 
wegen Q* > W; insbesondere für niedrige Werte von &*, d. h. für große 
Werte der Auxochromstärke L* = (@— @*)/? der Gruppe — A* der Fall. 
Aus Gleichung (8) ergibt sich ferner, daß die Änderung stets in eineı 
Energieerniedrigung besteht ??). 


Bei Substitution am Zentralatom der Kette ist wegen 0 
(Nichtbeteiligung der Valenzfunktion y, an der ungeraden Eigen 
funktion y,) 


IW, =, AH® <o, IW = 1AHNV =0. (8 


0 ( 00° 00 1 00 


Die Energie des Grundzustandes wird durch die Substitution erniedrigt 
während die des ersten Anregungszustandes unverändert bleibt. Da 
her wird die Termdifferenz vergrößert und das Absorptionsgebiet zu 
längeren Wellen verschoben. Ein Beispiel für diese überraschende 
hypsochrome Wirkung einer ‚„auxochromen“ Gruppe zeigt der Veı 
gleich der beiden nachstehend angegebenen Ionen 


!) Zur Vereinfachung der Schreibung ist sie im bisherigen Teil der Darstellung. 
wo es ohne Einfluß auf die Ergebnisse möglich war, unterdrückt worden. 

2) Daß dies stets der Fall ist, wenn die Veränderung des Systems im Hinzu 
kommen einer neuen Valenzfunktion besteht, läßt sich für die beiden Zuständ: 


niedrigster Energie ohne Anwendung der Störungsrechnung aus den Extremal- 


eigenschaften der Eigenfunktionen folgern. 
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R,N NR, 

















IUN C 
ng H 
en Michlers Hydrolblau. Amax = 6070 A '). 

R,N NR, 
> R=- (CH, 
\ı (' 

NH, 

N) Auramin O0 (gelb). Amax = 4340 X °). 


(Lösungen in Alkohol.) 


ık Daß die Veränderung (bei Bezugnahme auf einen vernünftig gewählten 
ist Energienullpunkt) auf einer Erniedrigung des Grundzustandes be 
‚Be ruht, kommt in der beträchtlich erhöhten Hydrolysebeständigkeit des 
all Auramins gegenüber dem Hydrolblau zum Ausdruck. Hypsochrome 
nei Wirkung und Erhöhung der Hydrolysebeständigkeit sind nach 


Gleichung (8) um so größer, je niedriger @*, d.h. je stärker die auxo- 


a chrome Gruppe — A* ist. 

Fan Während Auxochromsubstitution in der Mitte der Kette hypso- 
chrom wirkt, ergibt sie am Kettenende die normale bathochrome 

8 Wirkung, die für gleichzeitige Substitution zweier Gruppen schon 
in I behandelt worden ist. Der Übergang zwischen diesen beiden 

gt entgegengesetzten Wirkungen läßt sich nach Gleichung (8) für das 

)a betrachtete Modell unter Berücksichtigung der in I, Abb. 3 (S. 267) 

zu dargestellten Werte der Koeffizienten c,,. und ce, ,. genauer verfolgen. 

ıde Dabei ist aber, wie hier nochmals betont sei, Voraussetzung für jede 

e1 wesentliche Absorptionsänderung überhaupt die Trennung der auxo 
chromen Gruppen des Systems durch eine ungerade Zahl zwischen- 
liegender Kohlenstoffatome. R 

Ing. Ringschluß durch eine Brücke der Art ‚O0. , ‚N. ist ähnlich 
wie Auxochromsubstitution aufzufassen. Er stellt gewissermaßen 

zu 

nde !) Die Absorptionsdaten ohne Literaturzitat sind eigenen spektralphoto- 

nal metrischen Messungen entnommen. 2) W. König und W. REGENER, Ber. 


dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 2823. 
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eine Substitution gleichzeitig an zwei Stellen des Systems dar. Nalı 
der Mitte des Systems wirkt er ebenfalls hypsochrom, wie aus den 
Vergleich der Absorptionsmaxima nachstehend angegebener Ioneı 


hervorgeht. 














R,N NR, R,N 0 NR 
C (' 
H H 
Michlers Hydrolblau. Pvronin G (rot) 
Anax = 6070 A. Amax = 5480 A 
H 
R,N N NR, 
(R CH,) 
rn 
H 








Acridinorange NO. Amax = 4910 A. 


(Lösungen in Alkohol.) 


In verzweigten Systemen treten ähnliche Absorptionsverschiebungeı 
auf, wie etwa aus der Farbänderung in der analogen Reihe: Malachit 
srün,. Rosamin, Acridinorange R hervorgeht. 

Die etwas umständliche Behandlung dieser Veränderungen sol 
hier nicht wiedergegeben werden. Das Ergebnis ist ähnlich dem deı 
Auxochromsubstitution am Zentralatom: Erniedrigung des Grund 
zustandes, daher hypsochrome Wirkung und Erhöhung der chemischen 

R 
Stabilität. Daß Ringschluß durch N. stärker wirksam ist als 
Ringschluß dureh O0. ‚entspricht dem Unterschied der auxochrome: 
Wirkungen der Gruppen — NR, und —OR. 

Notwendige Bedingung für die hypsochrome Wirkung auch eines 
derartigen Ringschlusses ist die Trennung des Brückenatoms von den 
anderen auxochromen Gruppen des Systems durch eine ungerade 
Zahl zwischenliegender Kohlenstoffatome, da es andernfalls nich! 
Ladungsträger sein kann und zu keiner neuen Valenzformel Anlab 
gibt. Ringschluß durch ein Brückenatom ohne nichtbindendes Elek- 


tronenpaar ergibt ebenfalls in der betrachteten Näherung keine 
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\nderung der Eigenwerte und der spektralen Lage des Absorptions 
etes. 

Die hier gegebene Behandlung der durch Ringschluß bewirkten 
\erinderungen erlaubt qualitative Aussagen über die Beziehungen 
verschiedener Farbstoffklassen zueinander. So werden, wie aus den 

ı gegebenen Beispielen hervorgeht, die Farbunterschiede zwischen 

tsprechenden Vertretern einerseits der Diphenylmethan-, Pvronin 
"hiopyronin- und Akridinfarbstoffe, andererseits der Tripheny| 
ethan-, Rosamin- und Phosphinfarbstoffe verständlich 

t. Als weitere Veränderung des Systems ausgehend wieder 

\lodell I] sei die Einführung eines Atoms mit niehtbindendem 
Elektronenpaar an Stelle einer Methingruppe betrachtet. Auch die 
Wirkung dieser Veränderung hängt wesentlich von ihrem Ort ab. 
Das Atom muß dreiwertig sein, so daß praktisch nur das Stickstoff 
tom in Betracht kommt. Es sei zunächst angenommen, daß das 
eingeführte Stickstoffatom von jeder der beiden endständigen auxo 
hromen Gruppen durch eine gerade Zahl zwischenliegender Kohlen 
toffatome getrennt ist, so daß seine Bindungsnachbarn in der Kette 
icht selbst Ladungsträger sind. Dann existieren neben anderen die 


senden Valenzformeln des Systems 


Die Gesamtzahl ist gegenüber derjenigen der Valenzformeln des 
rsprünglichen Systems unverändert. Die einzige in der Matrix des 
Hamiltonoperators zum Ausdruck kommende Veränderung des 
Systems besteht darin, daß das Diagonalelement H,, statt Q einen 
ıon verschiedenen Wert annimmt?), der wieder mit Q* bezeichnet 
erden möge. @Q* ist auch von dem Wert @' des Diagonalmatrix- 
iementes einer A-Formel verschieden, da die Valenzformel r eine 


Bindung weniger als diese besitzt. Aus diesem Grunde ist sie ‚.ener 


setisch ungünstiger“ als die anderen das System beschreibenden 
Valenzformeln, d.h. es ist Q*>0Q und Q*>W. 


I) Dieser Unterschied ist in einer früheren Darstellung (Sammelreferat) nicht 


rücksichtigt worden. 
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Die Veränderung wird somit durch eine Störmatrix mit ‘len 
einzigen von Null verschiedenen Glied AH,, wiedergegeben, das Io 
senden Wert besitzt: IH..-0*-Q>0. 

Hieraus ergibt sich nach Gleichung (2) die Änderung der Energi, 
IW. = c?,(Q* — Q)=0. 


Die Energien der stationären Zustände des Systems werden alsı 


werte des Systems 


wenn sie überhaupt verändert werden, erhöht. 
Wenn das Stickstoffatom als Zentralatom der Kette eintrit! 
(r=0), ist wegen der Antisymmetrie der Eigenfunktion des Aı 


regungszustandes c,„=0 und daher 


IW, = o,(Q*—-Q)>0, IW, 0. 
Die Differenz zwischen beiden Energien wird daher vergrößert un 
das Absorptionsgebiet zu längeren Wellen verschoben. Als Beispiel: 


hierzu seien die folgenden beiden lonenpaare angeführt: 














R,N NR, R,N NR, 
C N 
H 
Michlers Hydrolblauu R=CH, Bindschedlers Grün. 
Amax = 6070 A. Amax > 7200 A. 
R,N S NR, R,N S NR, 
C N 
H 
Methylenrot. R=-CH, Methylenblau. 
Amax 5640 \. Amax 6570 A. 


(Lösungen in Alkohol.) 


Wesentlich für die bathochrome Wirkung eines derart in die Kett 
eingeführten Stickstoffatoms ist, daß es durch eine gerade Anzalhı 
zwischenliegender Bindungen von den endständigen auxochromeı 
Gruppen getrennt ist. 


In der angegebenen Weise sind die Farbunterschiede zwischeı 


Diphenylmethan- bzw. Diphenylaminfarbstoffen und den aus diese: 
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durch Ringschluß ableitbaren Farbstoffklassen begründet (Pyronin- 
und Oxazinfarbstoffe, Thiopyronin- und Thiazinfarbstoffe, Akridin- 
und Azinfarbstoffe). 

Der Fall einer ungeraden Zahl zwischenliegender Bindungen sei 
ınschließend behandelt. In diesem Falle sind die beiden Nachbar 
atome des Stiekstoffatoms Ladungsträger, und unter den das System 
heschreibenden Valenzformeln befinden sich die folgenden: 

CH—- N-CH 

-OH=-N=-CH 

CH=N-CH-. -..: r+1 
Die Formel r* ist erst durch die Einführung des Stickstoffatoms 
möglich geworden. Sie hat eine Bindung mehr als die ©-Formeln. 
ber gleiche Bindungszahl wie die 4-Formeln. Die zugehörige Valenz- 
funktion 4, beteiligt sich, unter der Voraussetzung, daß sie mit der 
\tomanordnung verträglich ist, an der Resonanz des Systems. 

Bei der Störungsrechnung läßt es sich auch hier umgehen. die 
Valenzfunktion y,, explizite einzuführen. Ihre Anwesenheit kann 
durch die nachstehend angegebenen Glieder der Störungsmatrix be 
rücksichtigt werden: 


IH IH®, =AH®, ‚„=AH®, ,,, 


Hierin kommt zum Ausdruck, daß die neu hinzutretende Valenz 
funktion y,. mit den beiden Valenzfunktionen z, und z,, , in unmittel 
barer Wechselwirkung steht, von denen sie sich in der Elektronen 
verteilung nur wenig unterscheidet. Mit diesen Werten der Matrix- 


elemente ergibt Gleichung (2): 
IW. (e 


Bei Einführung des Stickstoffatoms in die Mitte der Kette (r 
ach der in 1 eingeführten Bezeichnungsweise) ergeben sich für j =0 


und j=1 (gerade bzw. ungerade Eigenfunktionen) nachstehende 


\nderungen: x r 
Ta V, i (9) 
Bei unveränderter Energie des Änregungszustandes wird die Energie 
des Grundzustandes erniedrigt. Die Wirkung ist also ähnlich wie bei 
Substitution einer auxochromen Gruppe am Zentralatom der Kette. 
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jedoch, wie aus dem Vergleich von (8°) und (9) hervorgeht, in s 
vergleichbaren Fällen weit stärker. 

3eispiele für derartige Absorptionsänderungen finden sich bei 
Vergleich der lonen gewisser Azacyanine mit denen der ihnen 


sprechenden Carboceyanine, z. B. der folgenden: 























H 
» N 
N N N N 
R R R R 
ER 35230 \ Anax = 4240 A°). 
HHH u | 
a N # N | 
N N N N | 
R R R R 
Amax = 6050 A. Amax = 3430 A?). 


Im ersten Beispiel ist ein Stickstoffatom in der Mitte der Kette eıı 
getreten, im zweiten Beispiel zwei Stickstoffatome in unmittelbare: 
Nähe der Mitte. Von den anderen auxochromen Gruppen sind dies: 
Atome durch eine ungerade Zahl zwischenliegender Atome getrenn! 
was für das Zustandekommen der hypsochromen Veränderung wesen! 
lich ist. Im anderen Falle ergäbe sich nach unserer Theorie und deı 
oben angeführten Beispielen die entgegengesetzte Wirkung. 


5. Nach den hier gegebenen Beispielen ermöglicht die angewandt: 
Störungsrechnung die Zurückführung der lonen basischer Farbstoff: 
fast aller Klassen auf die beiden zugrundegelegten Modelle I und || 
(einfache und verzweigte Methinkette mit endständigen Auxochromen 
Hierbei ergeben sich qualitativ die Unterschiede in der Lage deı 
Absorptionsmaxima. Die Unterschiede innerhalb dieser Farbstof! 
klassen ergeben sich aus der bekannten Skala der auxochrome:ı 
Gruppen und der in 2. begründeten Substitutionsregel. 

Bei der beträchtlichen Schematisierung der Modelle sind dies: 
Aussagen der Störungsrechnung nur von qualitativer Gültigkeit 


I) F.M. HamEr, .JJ. chem. Soc. London 125 (1924) 1348. 2) N. TI. Fısneı 
und F. M. HamEr, .J). chem. Soc. London 1937, 907. 
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weitere Anwendung der Störungsrechnung erscheint es aber 


slich, diese Schematisierung weitgehend zu mildern und so die 


\Iodelle den realen Farbstoffionen noch weiter anzupassen. So kann 


(Gleichsetzung der beiden Größen 5 und £’ (vel. I, S. 257), durch 


he die Kopplung zwischen A- und Ü-Valenzfunktionen gleich deı 
iren zwischen Ü-Valenzfunktionen untereinander gesetzt worden 
durch eine geeignete Störungsrechnung leicht wieder aufgehoben 
erden. Ebenso kann man daran denken, die aromatische Natuı 
Systeme in ähnlicher Weise zu berücksichtigen, was für die Aus 
estaltung zu einer quantitativen Theorie unumgänglich notwendig 
t Ob der Aufbau einer quantitativen Theorie auf diese Weise 
möglich ist, läßt sich gegenwärtig nicht entscheiden. In jedem Falle 
ıber dürfte die qualitative Erfassung des Erfahrungsmaterials durch 
Rechnungen von der vorliegenden Art als Vorarbeit für eine quantita 


tive Theorie der Farbstoffe von Nutzen sein. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universität 





Über die Zuordnung von Elektronenbanden in Lösungsspektren. 


IV. Die Lichtabsorption einfacher Stickstoff-Sauerstoff-Säuren 
und ihrer Salze'). 


Von 
G. Kortüm und B. Finckh. 
(Mit 7 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 4. 10. 40.) 


Die empirische Feststellung, daß eine Zuordnung beobachteter Elektroneı 
banden zu bestimmten „Chromophoren“ auch in mesomeren Systemen mit koı 
jugierten Doppelbindungen möglich ist, wenn es sich um einfache Verbindungeı 
handelt, wird an einer Reihe von anorganischen Stickstoff-Sauerstoffsäuren und 
ihrer Derivate geprüft. Es werden die Spektren des Pernitritions, des Hyponitrit 
ions, der untersalpetrigen Säure, des Nitramids, des Mono- und Dimethylnitramids 
des Nitrohydroxylamin- und des Methyl-Nitrosohydroxylamin-Anions sowie 
Vergleichszwecken die Spektren des Azomethans und des Diazoessigesters 
wässeriger Lösung aufgenommen. Die Zuordnung der gefundenen Banden zu de: 
Chromophoren — NO, SUN, N=N-, NO und 0-0 und dir 
Beteiligung der verschiedenen elektromeren Grenzstrukturen an den stationären 
Zuständen der Moleküle wird diskutiert. In mehreren Fällen läßt sich auch di 
Lage tautomerer Gleichgewichte aus den Spektren eindeutig angeben. 


Für die Liehtabsorption im Sichtbaren und im Quarzultraviolet! 
ist nach der von DiLTHEY?) eingeführten Chromophordefinition die 
Anwesenheit ‚‚koordinativ ungesättigter' Atome im Molekül not 


wendig. Derartige Atome besitzen Elektronen in p-Zuständen, die 


sich an der Bindung überhaupt nicht oder nur gleichzeitig mit Elek 
tronen in s-Zuständen beteiligen. so daß die Lichtabsorption im 
wesentlichen an das Vorhandensein von Doppelbindungen geknüpft 
ist. Nach der neuen Quantenmechanik läßt sich der stationäre 
Zustand eines ungesättigten Moleküls, der durch die Überlagerung 
(Resonanz) verschiedener Valenzstrukturen zustande kommt, nu 
durch die Verwendung mehrerer Formelbilder angenähert beschreiben 
Dabei kann man, wie FÖRSTER?) gezeigt hat, die beiden energetisch 


1) Vgl. I: G. Korrüm, Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 39; Il: (B) 43 (1939 


271: 111: (B) 43 (1939) 418. 2), W. Dıuraey, Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920 
261; 55 (1922) 1275. J. prakt. Chem. 109 (1925) 273. 3) Tu. FÖRSTER, Z. physik 


Chem. (B) 41 (1938) 287. Z. Elektrochem. 45 (1939) 548. 
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Iriesten Zustände des Moleküls, deren Energiedifferenz der längst- 
igen Absorptionsbande entspricht, aus den Grenzformeln mit der 
ößtmöglichen Anzahl von Bindungen zwischen Nachbaratomen an- 
ihert berechnen, ohne daß die sonst noch möglichen Grenzstruk 
ven dabei berücksichtigt werden müssen !). Grund- und Änregungs 
‘tand erscheinen dann einfach als verschiedenartige Überlagerungen 
eser Grenzformeln, je stärker die Kopplung zwischen ihnen ist, um 
vrößer ist der Energieunterschied der beiden stationären Zustände. 
m so weiter liegt die zugehörige Absorptionsbande im Ultraviolett 
e Stärke der Kopplung hängt ihrerseits von der Zahl der Doppel 
bindungen ab, in deren Lokalisierung sich die Grenzformeln unter 
scheiden, sie ist um so geringer, je größer die Zahl dieser Doppel 
bindungen ist. 

Mit Hilfe dieses vereinfachten Verfahrens lassen sich die Maxima 
der längstwelligen Absorptionsbanden zahlreicher Kohlenwasserstoffe 
in guter Übereinstimmung mit der Erfahrung berechnen. Aber auch 
die p-Elektronenzustände von anderen Atomen wie Stickstoff und 
Sauerstoff lassen sich in ähnlicher Weise behandeln, so daß auch 
(= N- und ©=0O-Bindungen sich z. B. als Partner an der Konjugation 
von € —C-Bindungen beteiligen können, ohne daß man die spezi 
fischen Eigenschaften dieser Atome zu berücksichtigen braucht ?) 
Diese treten dagegen hervor, wenn einzelne doppelt gebundene N 
oder O-Atome im Molekül vorhanden sind, die gewöhnlich eine zu 


sitzliche Absorption bei längeren Wellen aufweisen. welche bei den 


entsprechenden Kohlenwasserstoffen (also z. B. beim Äthylen) nicht 


beobachtet wird. Hierher gehören die bekannte Bande der Nitroso 
sruppe bei 15000 em ', die der Ketogruppe bei 37700 em !, die der 
\zogruppe bei 29200 em! (vgl. Abb. 5) und die der ©= N-Gruppe 
die nach den früheren Messungen?) oberhalb von 37000 em! anzu 
nehmen ist. Eine sichere Deutung der zugehörigen Elektronen 
ınregung ist bisher nicht gelungen. Einzelne Autoren *) nehmen auf 


Grund der Analyse der Gasspektren an, daß der Elektronenübergang 


I) So erhält man z. B. die längstwellige Bande des Benzols allein unter Berück 
ichtieung der beiden Kekul6-Strukturen, ohne daß man die am stationären Zustand 
les Moleküls noch beteiligten drei Dewar-Strukturen. bei denen auch Bindungen 

ischen nicht benachbarten Atomen vorkommen, in die Rechnung einbezieht 
\us diesem Grund besitzt etwa Pyridin seine erste Bande an fast der gleichen 
Stelle wie Benzol. 3) Vgl. 11. ı), R.S. MuLLiKeEn, J. chem. Physics 3 (1935) 
564. E. Eastwoop und (Ü. P. Snow, Proc. Roy. Soc. London (A) 149 (1935) 434 


/. physikal. Chem. Abt. B. Bd.48, Heft I 2 
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z. B. der langwelligen € =O-Bande nicht in der Doppelbindi 
lokalisiert ist. sondern daß es sich um die Anregung eines ni 
bindenden p-Elektrons des O-Atoms handelt, daß also eine Wechs: 
wirkung mit den freien Elektronenpaaren vorliegt. Die Tatsache, «| 
alle derartigen Banden sehr geringe Intensität besitzen, läßt auch (li. 
Deutung zu, daß es sich um sogenannte .‚verbotene‘“ Übergänge, als R 
z.B. um einen Singulett-Triplettübergang handelt. \ 
Wir haben die in den vorhergehenden Arbeiten begonnene Unt: 
suchung derartiger Banden und ihrer gegenseitigen Beeinflussun: 


weiter auf eine Reihe möglichst einfacher Moleküle ausgedehnt. wol 


wieder die für die Konstitutionsermittlung wichtige Frage nach de: n 
Beitrag der möglichen elektromeren Grenzstrukturen zum stationäreı e1 
Zustand der einzelnen Moleküle bzw. lonen besonders diskutiert e' 
werden soll und wobei ferner Aufschlüsse über die zum Teil noel lei 
ungeklärten Tautomeriegleichgewichte zu erwarten sind. Ex 

vll 


I. Persalpetrige Säure. 


Die der Salpetersäure isomere persalpetrige Säure entsteht nacl \h 
GrLEeu und HuBoLp!) durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxy«d sie 
auf salpetrige Säure nach der Reaktionsgleichung nun 

H,0,+ HNO,= HNO, O0+ H,O. koı 

Die Säure zerfällt außerordentlich rasch, dagegen ist das Pernitritio: 20 
in verdünnter NaOH-Lösung einigermaßen stabil, so daß sich seiı Mit 
Absorptionsspektrum messen läßt. Wie GLEU und HusoLp nach tall 
vewiesen haben. ist in dem lon 1 Atom aktiver Sauerstoff auf 1 Molekü Ko 
salpetriger Säure gebunden, woraus sich die Formulierung ler 
u Spe 

O0O=N-O-O 

ergibt. ” RS ku 

Die nach der Vorschrift von GLEU und HuBoLD gewonnen: it 
wässerige Lösung des Pernitrits enthält außer überschüssigem Wasseı sich 
stoffsuperoxyd noch Natriumnitrat, das durch teilweise Umlagerung Dow 
der persalpetrigen Säure während der Reaktion entsteht. Der Gehalt tor 


der Lösung an H,O, und an Pernitrit läßt sich durch Titration eine: 
Probe mit Hypochlorit und Ruthenrot als Indikator nebeneinandeı 
feststellen. Aus der angewandten Menge Natriumnitrit und deı d 
durch Titration gefundenen Menge Pernitrit ergibt sich der Gehal! 
an Nitrat, wenn man die Reaktion so ausführt, daß das gesamt 


 \ K. Greu und R. Hvsorp, Z. anorg. alle. Chem. 223 (1935) 305. 170 





Über die Zuordnung von Flektronenbanden in Lösungsspektren 


rit umgewandelt wird!). Das überschüssige Wasserstoffsuperoxyd 
ın man entweder durch Zugabe der berechneten Menge Hypo 
oritlösung oder einfach durch längeres Stehenlassen der Lösung 
tfernen, da es in der alkalischen Lösung rasch zerfällt. 

Die zunächst nur Pernitrit und Nitrat nebeneinander enthaltende 


ıktionslösung wurde in entsprechender Verdünnung direkt zur 


‚sorptionsmessung verwendet Eine weitere Schwierigkeit ergibt 


h daraus, daß das Pernitrit auch in alkalischer Lösung relativ rasch 
rfällt?), wobei wieder Nitrit entsteht. Zur Bestimmung der jeweils 
rhandenen Mengen an Pernitrit 
nd Nitrit wurde deshalb gleich 
eitie mit der Aufnahme die Ki 
etik des Zerfalls in einer Probe 
\er gleichen Lösung mit Hilfe der 
Extinktionsabnahme bei 436 mu 
‚uf lichtelektrischem Wege ge 
messen®). Die Messung ist in 
\bb. | W iedereeeeben. Es ergibt 
sich eine Reaktion erster Ord 
ung. deren Geschwindigkeits 
onstante im Mittel 00044 bei 
20°C beträgt (Zeit in Minuten). 
\lit Hilfe der gewonnenen Zer 
'allskonstanten kann die wahre 
Konzentration des Pernitrits bei 
ler Aufnahme jedes einzelnen Abb. 1 
Spektrums berechnet werden. 

In Abb. 2 stellt die Kurve 1 die unkorrigierte Absorptionskurve 
ler Reaktionslösung dar. wobei die Anfangeskonzentration des Peı 
itrits als konstant angenommen ist; die Kurve 2 ist unter Berück 
sichtieung der zeitlichen Konzentrationsabnahme des Pernitritions 
sewonnen. Weitere Korrekturen erfordert der mit dem Pernitrit 
rfall zunehmende Gehalt der Lösung an Nitrit, dessen Berück 


I) K. Greu und R. Hugo, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935) 305. 2?) K. Grei 

d E. Roerr. Z. anorg. allge. Chem. 179 (1929) 233. )) Obwohl die Extinktion 

Lösung bei der zur Verfügung stehenden Schichtdicke der Küvette anfänglich 

0'025 betrug. ließ sich ihre zeitliche Abnahme mit Hilfe der früher beschris 

nen Präzisionsmethode (vgl. G. Kortüm und H. v. HauLpan, Z. physik. Chem. (A 
170 (1934) 212) genügend genau erfassen. wie aus Abb. 1 hervorgeht 
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htigung die Kurve 3 ergibt, und schließlich der aus der Umlagerung 


 persalpetrigen Säure stammende (konstante) Gehalt an Nitrat. 
ie Einführung dieser letzten Korrektur liefert die Kurve I, welche 
so das Spektrum 


lesreinen Pernitrit- 050) 





ıs in etwa 10°? 
rm. NaOH dar 
stellt. Man sieht 
durch Vergleich der 


Kurven 2 und 3. 


e . i . 1 Extinkton NO, 

laß die Inflexion ; ; 4 Nor 
im langwelligen An | u MO’ 
stiee der Bande ae 
durch die Anbrin 
sung der Nitritkor- 
rektur verschwindet 
und daher nur durch 
die Überlagerung 
der Nitritbande. die 
heietwa 28300 cm "! 
ihr Maximum  be- 
sitzt. vorgetäuscht 
ist. Um einen Über 
hliek über die Größe 
der einzelnen Kor- 
rekturen zu geben, 
haben wir in Abb. 3 
die jeweils für die 
Zeit der Aufnahme 
berechneten Ex- 
tinktionen aufge- 
tragen, die durch 
die in der Lösung 

rhandenen lonen 
seeeben sind. Die Summe dieser Einzelextinktionen ist natürlich stets 
sleich der Extinktion. die durch den Ausschnitt des Sektors festgelegt 
st!). Im kurzwelligen Bereich des Spektrums sind diese Korrekturen 

1) Zur Messung wurde die Poorsche Sektormethode verwendet (vgl. H. v. Haı 
x. G. Korrüm und B. Szısrti, Z. Elektrochem. 42 (1936) 628) 
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sehr beträchtlich, dagegen wird die Lage des Maximunıs der P: 
nitritbande nicht verändert, wie aus Abb. 2 hervorgeht. 

Der Vergleich der Spektren von NO, NO, und NO, :0' na: 
Abb. 2 zeigt, daß das Pernitrition eine Bande besitzt, deren Maximuı 
etwa mit dem Bandenmaximum des isomeren Nitrations zusammeı 
fällt, daß aber diese Bande eine etwa l15fache Intensität besitzt u 
außerdem so stark verbreitert ist, daß die Absorption bis weit ins 
sichtbare Spektralgebiet reicht. Für das Ion kommen folgen( 


elektromere Grenzstrukturen in Betracht: 


\ 

T 11 ta 

eill 

Die Struktur III kann wegen der benachbarten gleichartigen Laduneng mi 
als unbeteiligt am stationären Zustand des lons angesehen werden '). sti 
letzterer kommt also durch die Überlagerung nur zweier Grenzstruk gei 
turen zustande und besitzt deshalb im Vergleich zum Nitration eineı Sä 
höheren Energieinhalt und infolgedessen geringere Stabilität. Das da 
mesomere System I <> II ist nun weitgehend demjenigen des Nitrit hin 

ions analog, es liegt deshalb die Annahme nahe, daß die Bande des 

Pernitrions aus einer Überlagerung der Absorption von NO, und HO. n 
entsteht. Das Spektrum des letzteren wurde ebenfalls aufgenommen it 
(vgl. Abb. 2, Kurve IV), wobei wegen des raschen Zerfalls von HO, höu 
die Lösung immer erst kurz vor der Aufnahme mit überschüssigeı deı 
NaOH versetzt und nur während 3 Minuten verwendet wurde?). Die Mi 
Überlagerung der Kurven II und IV würde sowohl die Intensität In 
erhöhung wie die starke Verbreiterung der Pernitritkurve gegemübeı sta 
dem Nitratspektrum verständlich machen, da erfahrungsgemäß deı Nit 
artig breite Banden nicht auf eine einzige Klektronenanregung zurück uf 
zuführen sind. aäı 
ies 

2. Untersalpetrige Säure und Nitramid. v 

Für die untersalpetrige Säure bzw. das isomere Nitramid sind 

folgende Konstitutionsformeln diskutiert worden: | 
1) Vgl. L. PauLinas „Regel benachbarter Ladungen“, Proc. Nat. Acad. NS: vo 
U.S.A. 18 (1932) 498. 2) Vgl. auch G. Brevie. H. L. Lenmans und W.Krvı 5 
u 


Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934) 16. 
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:OH 


D 2 ' 64 


\ und B sind eis-trans-Isomere, D. E und F ebenso wie B und € 
tautomere Formen des gleichen Moleküls, G nimmt als Rineformel 
eine Sonderstellung ein. Auf Grund ihres reaktiven Verhaltens hat 
man in der Mehrzahl der Fälle der untersalpetrigen Säure die Kon 
stitution A, Bz” €, dem Nitramid die Konstitution D”Ezr”F zu- 
seschrieben ; die Formulierung 6 hat RascHis !) für die untersalpetrige 
Säure vorgeschlagen, sie ist von vornherein weniger wahrscheinlich. 

die Ringformel bekanntlich auch für die analogen Azoxy-Veı 
bindungen aufgegeben werden mußte. 

Eine Entscheidung zwischen der eis- und der trans-Form für die 
ntersalpetrige Säure ermöglichte die Messung des Dipolmoments von 
\thyl- bzw. Benzylhyponitrit?). Die Momente sind so klein, daß sie 
höchstens mit der trans-Form vereinbar sind). Dagegen gehen wegen 
der bekannten Schwierigkeit, aus dem chemischen Verhalten eines 
\Ioleküls bindende Schlüsse über seine Konstitution zu ziehen. die 
\nsichten über die Lage des jeweiligen tautomeren Gleichgewichtes 
stark auseinander. So soll z.B. das tautomere Gleichgewicht des 
N\itramids in wässeriger Lösung nach PEDERSEN *) fast vollständige 
uf Seiten der Form D, nach HANTzscH ) auf Seiten der Imidosalpeteı 
säure E. nach Hunter und PARTINGTON ?) aber auf Seiten der Form F 
iegen. Das Gleichgewicht B 2” € der untersalpetrigen Säure ist nach 


\UDRIEHT®) zugunsten von B verschoben. Abgesehen von diesen 


ı) F. RascHig, Schwefel- und Stickstoffstudien. Leipzig, Berlin 1924 

EB. C. E. Hunter und J. R. PaArTInGTon, .J. chem. Soc. London 1933, 309 

\uch Azomethan liegt nach Dipolmessungen (W. West und R. B. KırLınes 

ORTH, J. chem. Physics 6 (1938) 1) in der trans-Form vor. t) K..J. PEDERSEN, 

physic. Chem. 38 (1934) 589. ») A. HantzscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 
333) 1566. 6) L. F. AuprreHt, J. physic. Chem. 34 (1930) 538 
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Widersprüchen ist aber auch die alte Ansicht von HanTzscH, dual 
das Nitramid als die eis-Form A des Diazohydrats aufzufassen ist 
in neuerer Zeit wieder vertreten worden!). Aus den Absorptions 
spektren sind weitere Aufschlüsse über diese Fragen zu erwarten 

Natriumhyponitrit wurde durch Reduktion des Nitrits nacl 
Divers?) dargestellt. mehrmals aus Wasser durch Zusatz von Alkoho 
umgelöst und im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. Unteı 
salpetrige Säure ist eine zweibasische Säure mit den Dissoziations 
konstanten A, = 10°? und A, 10% 3), Wegen des kleinen Wertes 
von Ä, ist in wässeriger Lösung des Salzes Na,N\,0, das Anion X,0, 
sehr weitgehend hydrolysiert. Auch in überschüssiger Natronlaug: 
hat man ein Gemisch von HN,05 und N,0,, dessen Zusammensetzun: 
sich angenähert aus der Hydrolysenkonstante ergibt. Das Spektrum 
der undissoziierten Säure in überschüssiger HCl läßt sich ebenfalls 
gewinnen, da sich die Säure in verdünnter Lösung so langsam zeı 
setzt, daß die Zersetzung innerhalb der Fehlergrenze der photo 
graphischen Methode liegt. 

Nitramid wurde nach THIELE und LACHMANN®) dargestellt und 
zweimal aus Chloroform umkristallisiert. Es ist ebenfalls eine Säur 
mit einer Dissoziationskonstanten K=2'55 -10°5 bei 15°C°). Da 
sich das Salz in wässeriger Lösung momentan zersetzt, läßt sich nuı 
das Spektrum der undissoziierten Säure in überschüssiger HÜl ge 
winnen. 

Die Absorptionskurven sind in Abb. 4 wiedergegeben. Sie zeigeı 
zunächst, daß die Auffassung, untersalpetrige Säure und Nitramid 
seien cis-trans-Isomere, nicht haltbar ist, denn nach den bisher be 
kannten Beispielen bestehen für die Absorption von eis- und trans 
Verbindungen nur Unterschiede bezüglich der Intensität, dagegen 
keine wesentlichen Unterschiede bezüglich Lage und Zahl der Banden * 
Dadurch wird die schon genannte Auffassung bestätigt. nach welche: 
der untersalpetrigen Säure die tautomeren Formen BC, den 


I) P. Harrteck. Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 423. 2) E. Divers 
J. chem. Soc. London 75 (1899) 96. 3) E. ABEL und J. Proıst, Mh. Cheı 
2 (1939) 1. t) ). THmiELE und A. LACHmann, Liebigs Ann. Chem. 288 (1895 
295. Verbesserte Methode bei C. A. Maruıes und V.K. La Mer. .J. Amer. chen 
Soc. 57 (1935) 2008. 5) J. N. BRÖNSTED und €. V. Kıns, J. Amer. chem. So 
49 (1927) 193. 6) Vgl. z.B. A. SmakurLa und A. WASSERMANN, Z. physi 


Chem. (A) 155 (1931) 353. E. MÜLLER und E. Horyv, Z. physik. Chem. (A) 162 


(1932) 281. 
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ramid die Formen D=.”E.?”F zuzuschreiben sind. Schwieriger 


die Zuordnung der beobachteten Banden und die damit zusammen- 


ngende Frage, ob diese Tautomeriegleichgewichte tatsächlich vor 


nden sind bzw. wie weit sie nach der einen oder der anderen Seite 


1 Untersalpetrige Soure in A 


4 N 
Va-hypomirit ın A 7 MaUM 


' j 17 
? Miramd ın $ n HT! 


amd 


‚re 
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verschoben sind. Für die untersalpetrige Säure in der Form B ist 


folgende mesomere System möglich: 


HO-N=N-OH <— [HO=N-N-OH <— HO-N-N=OH! : 
IV V 

Man sollte annehmen, daß die polaren Grenzstrukturen V jedenfa 
am Grundzustand des Moleküls keinen wesentlichen Anteil besitze: 
da sie energetisch ungünstiger sind. Deshalb sollte man erwarteı 
daß der Grundzustand sich weitgehend durch die Formel IV | 
schreiben läßt, und daß die Lichtabsorption derjenigen des ..Az: 
chromophors“ etwa im Azomethan analog und höchstens gesveı 
lange Wellen verschoben ist. Wir haben daher auch das Azomethaı 
in die Messungen einbezogen, sein Absorptionsspektrum in wässerig 
Lösung ist in Abb. 5 wiedergegeben!). Es besitzt ein Maximum b« 
bei 29200 em! und eine zweite sehr flache Bande ähnlicher Intensitiüt 
bei etwa 45000 em”!. Demgegenüber ist die langwellige Bande (le: 
untersalpetrigen Säure um mehr als 10000 em”! nach kurzen Welle: 
verschoben, während die kurzwellige Bande eine außerordentlich: 
Intensitätszunahme aufweist. Der Ersatz von — CH, durch — OH 
im Azomethan hat demnach keine Abnahme, sondern eine Zunahm: 
der Elektronenanregungsenergie zur Folge, was in Analogie steht zı 
der Beobachtung. daß die Einführung der -OH oder auch der — NH, 
Gruppe an Stelle von — CH, in das Aceton ebenfalls die Absorptioı 
weit gegen Ultraviolett verschiebt, wie der Vergleich der Spektrei 
von Aceton einerseits und Essigsäure, Acetamid und Harnstof! 
andererseits zeigt ?). 

Wie schon in der vorangehenden Arbeit erwähnt wurde, kanı 
man diese Beobachtung durch die Annahme deuten, daß der Grund 
zustand der verglichenen Moleküle um die ..Resonanzenergie‘ zwische: 
den elektromeren Grenzstrukturen erniedrigt ist, während die aı 


geregten Zustände energetisch angenähert übereinstimmen. Für deı 


!) Das in üblicher Weise dargestellte Gas wurde getrocknet und bei 0 
mittels einer Schraubenwaschflasche durch Wasser geleitet. Die Konzentrati 
ergab sich aus der Gewichtszunahme unter Berücksichtigung des verdampft: 
Wassers, sie betrug 4 °10 2 Mol/Liter. Zum Vergleich wurde auch das Spektru 
des Diazoessigsäure-Äthylesters aufgenommen, das ebenfalls in, Abb.5 wiedeı 
gegeben ist. 2) Auf die Tatsache, daß — NH, und — OH in solchen Fäll. 


nicht als „Auxochrome‘' im gebräuchlichen Sinn wirken, haben schon A. Haxrzs E 


und J. LirscHttz (Ber. dtsch. chem. Ges. 45 (1912) 3011) hingewiesen. 
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Fall der untersalpetrigen Säure und des Azomethans würde dies 
bedeuten, daß der Grundzustand des letzteren durch die üblich. 
starre Formel H,C- N = N — CH, beschrieben werden kann, währe: 
am Grundzustand der untersalpetrigen Säure auch die polaren Grenz 
strukturen V beteiligt sind; der erste angeregte Zustand dagegeı 
würde sich bei beiden Molekülen aus mehreren Grenzstrukturen zu 
sammensetzen, an denen im Fall des Azomethans etwa Struktureı 
der Form 

H,C—- N—-N-CH, «—> H,CE— N—N-CH 

vi 


beteiligt sein können, wie sie ähnlich auch für den Diazorest diskutiert 


3 


worden sind): 


H 
vu 

Nimmt man andererseits an, daß die untersalpetrige Säure in deı 

tautomeren Form € vorliegt, so hat man das mesomere System 
vi 0O=N-N-OH <=-> :0-N=N-OH, X 
H H 

in welchem beide Grenzformeln energetisch günstig sind und deshalb 
beide am Grundzustand des Moleküls beteiligt sein werden. Die 
lonisierung der untersalpetrigen Säure hat die meistens beobachtet 
beträchtliche Rotverschiebung des Spektrums zur Folge, die der Veı 
ringerung der Anregungsenergie durch die Ausdehnung des p-Elek 
tronensystems entspricht: 


EP YES BEP TONGIEREST SUR AR A RR 
H H 


Das mesomere System X <> XI hat nun eine weitgehend analog 
Ladungsverteilung wie die des später zu besprechenden Anions des 
Methyl-nitrosohydroxylamins (XIX <> XX). in welchem lediglich das 
H-Atom durch eine U H,-Gruppe ersetzt ist. Dem entspricht die groß: 
Ähnlichkeit der Spektren (vgl. Abb. 4 und 7). Diese Analogie macht 
es wahrscheinlich, daß auch die untersalpetrige Säure vorwiegend ın 


!) H. BorrscH. Mh. Chem. 65 (1935) 331. 
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tautomeren Form € vorliegt, man vermeidet so die oben disku 
tierte Forderung, daß auch die energetisch ungünstigen polaren 
Strukturen V bereits 


‚m Grundzustand des 


\Ioleküls einen nicht £ Wiramıd n 5:0 n MH 


i 2. Monomeitiyinirami in 8:10 7 HCl 
vernachlässigenden | 3. Dimeitylnitramid in Wasser 

4 Mitrometban in @"?n HCl 
\nteil besitzen müß- ka But 
ti Weiterhin wird 
liese Auffassung durch 

eroßen Unter- 
schied der beiden Dis- 
soziationskonstanten 
der  untersalpetrigen 
Siure gestützt. deren 
Verhältnis von etwa 
10° die übliche Größen - 
rdnung bei zweibasi- 
schen Mäuren unge 
wöhnlich weit über- 
schreitet. 

Um nähere Aus- 
sagen über die Lage 
les tautomeren Gleich- 
sewichtes DE.” F 
für das Nitramid zu 
erhalten, haben wir 
ferner die Absorption 
les Monomethylnitra- 
mids!) und des Di 

methylnitramids ?) 
ıntersucht. Für letz- 
teres wird nach seiner 


Darstellung aus Dime- 





thylammoniumnitrat 





ZI 


urch  Wasserabspal- 
tung die Konstitution Abb. 6. 


1) Dargestellt nach J. TuieLe und A. LacHMAnN, Liebigs Ann. Chem. 288 
IN95) 267. 2) Dargestellt nach E. BAMBERGER und A. Kırrar. Ber. dtsch 


m. Ges. 28 (1895) 535. 
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(H,C),N — NO, als gesichert betrachtet. Wie die Abb. 6 zeigt, 
die Spektren des Nitramids und des Dimethylnitramids so 


trächtlich verschieden, daß man für ersteres die tautomere Form I 


wohl praktisch völlig ausschließen darf. Da ferner die Form F 
energetischen Gründen unwahrscheinlich ist (man sollte erwartcı 
daß das Molekül wesentlich unbeständiger ist, als dies tatsächlich 
trifft, da zwei —OH-Gruppen am gleichen Atom sehr leicht Wa 
abspalten). dürfte die Annahme berechtigt sein, daß das Nitran 
in wässeriger Lösung zur Hauptsache in Form E der Imidosalpı 


säure vorlieet 
xı H-N=N-O: «<-> H-N-N=0 XI 
:OH :OH 


Für das Monomethylnitramid sind ebenfalls zwei tautomere Fornu 


möelich : 


H H-N--N=0 <> H,0-N=N-OB, J 


CH, :@: 0: 


von denen J auszuschließen ist, da sonst ein ähnliches Spektrum eı 
wartet werden müßte wie beim Nitramid. Die Ahnlichkeit dJ. 


Absorption von Mono- und Dimethylnitramid zeigt daher, daß das 


Gleichgewicht weitgehend auf Seiten der Form H liegen muß. 

Von Interesse ist schließlich noch ein Vergleich der Absorpt io: 
des Mono- bzw. Dimethylnitramids mit derjenigen einer aliphatischeı 
Nitroverbindung wie Nitromethan. Auch das Dimethylnitramid läßt 


sich als ein mesomeres System auffassen mit den Grenzstruktureı 


(H,C,, N-— N-O: <-> (H,C,N—N=0, <— (H,C0,N=N-O 
up: #4 LE 
XIV XV 
Von diesen sollte man die Grenzformel XV wegen der benachbarte: 
Ladungen als unbeteiligt am stationären Zustand des Moleküls aı 
sehen. Die Mesomerie XIV entspricht aber völlig derjenigen deı 
Nitrogruppe, so daß man auch ein ähnliches Spektrum erwarteı 
sollte wie bei aliphatischen Nitroverbindungen. Der tatsächlich b 
abachtete große Unterschied bezüglich Lage und Intensität de 





Sieh 
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de (vgl. Abb. 6) kann nur auf die Beteiligung des freien Elektronen 
res am Stickstoffatom an der p-Elektronenverteilung des gesamten 
eküls zurückgeführt werden!), was ein Hinweis darauf ist, wie 
ureichend die formelmäßige Darstellung der elektromeren Grenz 


kturen die wirklichen Verhältnisse wiederzugeben vermag. 


3. Nitrohydroxylamin und Methylnitrosohydroxylamin. 

Nitrohydroxylamin?) ist ebenfalls eine zweibasische Säure, die 
erdines nur in Form ihres Salzes in wässeriger Lösung beständig 

das Absorptionssspektrum des lons in O1 norm. NaOH ist in 

IWw iedergegeben. Für das einwertige Anıon kommen folgende 
ektromere Grenzstrukturen in Frage: 


:OH :OH OH 
XVl XV Vin 
'ür das Methylnitrosohydroxylamin®) in Form seines Anions hat man 


nalog 


XIX XX NXı 


Sieht man von den Strukturen XVII und XXI wegen der benach 


ırten Ladungen ab, so hat man in den mesomeren Systemen XVI <> 


XVII und XIX <> XX eine weiteehend ähnliche Ladunesverteilung 
rsich. Die Ausdehnung der p-Elektronenwolke beim Nitrohydroxyl 
beobachtete Rotverschiebunge der 


min hat wieder die gewöhnlich 
im übrigen sind die Spektren be 


nestwelliven Bande zur Folge. 
Auf die Analogie 


üelich Lage und Intensität der Banden sehr ähnlich. 
t dem Spektrum des Hyponitritions wurde bereits hingewiesen 


l. die entsprechenden Überlegungen über den Unterschied der Spektren 


I) Vgl. 


Nitromethan und Methylnitrit in II. 2) Dargestellt nach A. AnGenı 


. chim. Ital. 26 (1896) 18. ) Dargestellt nach J. Sanp und F. SınGei 


bies Ann. Chem. 329 (1903) 190 








48 G. Kortüm und B. Finckh 


Es handelt sich also beim Methylnitrosohydroxylamin nicht um ein beol 
echte Nitrosoverbindung, ebensowenig wie bei allen den untersuchte: ınm 
Verbindungen echte Azoverbindungen vorliegen. Die Kopplung «le: trotz 
elektromeren Strukturen macht in allen Fällen eine Zuordnung (de Letz 
(rei 
7; | Tr .- T - ing { 
| 
| ee 7 | 
| £ iu ® von 
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Über die Zuordnung von Elektronenbanden in Lösungsspektren. 


beobachteten Banden zu den Chromophoren — N =O bzw. -N —=N 


nöglich, im Gegensatz etwa zum Nitrosobenzol, wo die Zuordnung 


trotz der Konjugation der chromophoren Gruppen eindeutig ist. 


Letzteres tritt offenbar immer dann ein, wenn eine der elektromeren 
Grenzstrukturen energetisch so bevorzugt ist, daß sie praktisch allein 
für den stationären Zustand des Moleküls verantwortlich gemacht 
verden muß. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir für die Bereit 
stellune von Mitteln für das während der Untersuchung verwendete 


htelektrische Spektralphotometer zu großem Dank verpflichtet. 


lübingen, Physik. Chem. Abt. des chemischen Instituts der Universität 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd 





Das Trennrohr'). 


Ill. Gewinnung von je 2°5 Liter der reinen Isotope *?Ne und ®Ne. 


Von 
G. Dickel und K. Clusius, 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 


(Eingegangen am 12. 10. 40.) 


In der Einleitung wird eine Zusammenstellung der wichtigsten am Neon aus 
oeführten Trennversuche gegeben. Anschließend wird die Schwierigkeit, bei der 
meisten Isotopentrennverfahren mit reinen Gasen arbeiten zu müssen, erörtert 
durch die Einrichtung von Endtrennrohren können auch Gase, die einige Perm 
Verunreinigungen enthalten, mit guter Ausbeute zerlegt werden. 

Aus Neon, das 1% N, und 1% He enthält, werden in einer 29 m langen Trenı 
anlage 2°512?Ne und in einer 15 m langen Trennanlage ebensoviel 2° Ne rein 


gespalten. Folgende Atomgewichtswerte werden beobachtet: 


leichte Seite Schwere Seit: 
1. Atomgewicht theoretisch. . . .- : . 2» 2... 19°99, 2199, 
2. Atomgewicht (gef. Dichte) Dr IP 2000. 2202, 
3. Atomgewicht (gef. im Massenspektrum von 
MaTTAucH und Mitarbeitern) . . 1909, 21°98, 
Unterschied 1 gegen 3 000, 000, 
teinheitsgrad .... . . ’ 9980, N: 90"7 \ 


Außerdem werden 21 Neon gewonnen, in denen das seltene Isotop ?1X. 


027% auf 25% angereichert ist. 


Einleitung. 

I. In der Geschichte der Isotopie kommt den an Neon angestellte: 
Zerlegungsversuchen eine besondere Bedeutung zu. Als im Jahre 1012 
J. J. Tmuomsox einen Kanalstrahlenapparat geschaffen hatte, mit den 
Massenunterschiede von 10°, noch festgestellt werden konnten, ent 
deckte er, daß bei der Anwesenheit von Neon im Entladerohr stets 
neben der Parabel mit der Masse 20 noch eine schwächere auftra! 
der die Masse 22 zukam. Da die Möglichkeit einer Bildung von Nefll, 
ausgeschlossen schien, gab es im Hinblick auf die erhebliche Ab 
weichung des Neonatomgewichts 20118, von der Ganzzahligkeit nuı 
eine Erklärungsmöglichkeit. Neon mußte offenbar in zwei iden 
tischen, aber in der Masse unterschiedlichen Atomsorten vorkomme: 


1) Das Trennrohr I und II. K.Cuvsıvs und G. DICKEL, Z. physik. Ch: 
(B) 44 (1939) 397 und 451. 
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Dieser ungewöhnliche Gedanke brachte einen neuen Zug in die Be- 
rteilung des periodischen Systems; denn folgerichtig war nun die 
Erscheinung der Isotopie als eine allgemeine Eigenschaft der Elemente 


ınzusprechen, während sie vorher auf die wenigen, damals bekannten 


dioaktiven Stoffe und das Blei beschränkt blieb. 

Heute wissen wir, daß Neon sogar drei stabile Isotope besitzt. 
Es sind dies die Reinelemente ?'Ne, 2Ne und *Ne, die sich mit 
90,00%, 0°27°, und 973%, an der Zusammensetzung beteiligen. Zur 
Trennung dieser Komponenten sind zahlreiche Versuche unter- 
nommen worden, denn der große prozentuale Massenunterschied der 
beiden häufigsten Isotopen von 10%, und die chemische Trägheit des 
Elements sind für ein solches Vorhaben besonders günstig. Auch 
heute noch zieht man gern die Trennung der Neonisotope zur Prüfung 
eines Trennverfahrens heran, wie schon der Überblick in Tabelle 1 
über die wichtigsten in dieser Richtung angestellten Versuche und 
die dabei erhaltenen Ergebnisse lehrt. Wir haben dabei alle Vor- 
chläge, die nicht Gegenstand einer ernsthaften Prüfung gewesen 
sind, nicht mit aufgenommen. 

2. Zuerst versuchte Aston durch fraktionierte Desorption des 
in flüssiger Luft an Holzkohle adsorbierten Gases eine Zerlegung in 
einen schweren und einen leichten Anteil herbeizuführen!). Nach- 
dem das Gas durch 3000 Fraktionen gegangen war, konnte nicht die 
mindeste Trennung festgestellt werden. Darauf verwendete er die 
Diffusion durch Tonrohre als Zerlegungsprinzip und erhielt durch 
eine sehr umständliche Arbeit aus 100 em? Neon endlich zwei Frak- 
tionen vom Atomgewicht 20115 und 20°28. Ein automatisch arbeiten- 
der Apparat, der die ermüdende Wiederholung derselben Handgriffe 
dem Beobachter abnahm, leistete allerdings sehr viel weniger, obwohl 
ler einzelne Zerlegungsvorgang viele tausend Male stattfand. Es ist 
kaum ein Zweifel möglich, daß Astro damals eine geringe An- 
reicherung der leichten bzw. schweren Komponente wirklich erzielen 
konnte, wenn auch diesen ersten Versuchen noch die eigentliche 
Überzeugungskraft abging. Er machte daher den Vorschlag, Luft- 
proben aus der Stratosphäre herabzuholen und das darin befindliche 
Neon auf seine Dichte hin zu untersuchen. Im Schwerefeld der Erde 
muß in der Nähe der Erdoberfläche das schwere Isotop gegenüber 


dem leichteren angereichert sein. Solche Versuche sind bisher kaum 


1) F.W. Astos, „Isotope“, Hirzel Leipzig 1923. 
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ısgeführt worden und Asrtox selbst hat die Frage nach der Isotopie 
er niehtradioaktiven Elemente auf einem weniger abenteuerlichen 
\Wege und umfassender mit dem Massenspektrographen entschieden 
3. Auf ganz anderer Grundlage versuchten KEESOM und seine 
\litarbeiter eine Trennung der Neonisotope zu erreichen. Falls die 
Materie mit Nullpunktsenergie behaftet ist, muß das leichtere Neon- 
isotop einen etwas größeren Dampfdruck als das schwere besitzen 
Dieser Unterschied ist sicher klein und kann daher für eine Trennung 
erst durch vielfache Wiederholung von Verdampfung und Kondensa 
tion wirksam werden, wie es in einer Rektifikationssäule geschieht 
Da der Siedepunkt des Neons schon bei 272° abs. liegt, mußte als 
Kühlmittel flüssiger Wasserstoff verwendet werden. Die Länge deı 
Untersuchungsdauer und die Größe der notwendigen Trennsäule 
machten einen ungewöhnlichen Aufwand an Geld, Hilfsmitteln und 
Personal erforderlich. wie ihn nur das Leidener Kälteinstitut besitzt 
Der erste Versuch von KEESOM und van DIJK kostete 200 | flüssigen 
Wasserstoff und lieferte eine Verschiebung des Atomgewichts. die 
wohl sicher war, aber hinter der von Aston angegebenen noch zurück 
blieb. Darauf wurde die Trennsäule vergrößert und ihre thermischen 
Eigenschaften gleichzeitig verbessert : jetzt gelang es, mit einem Veı 
brauch von 300 1 flüssigem Wasserstoff mehrere Liter Gas von leichter 
und schwerer Fraktion mit einem Atomgewichtsunterschied von 
046 Einheiten zu erhalten. Durch mehrfache Wiederholung dieses 
Verfahrens erzielten KEEsom und HAANTIES schließlich 1935 eine 
Verschiebung um 111 Atomgewichtseinheiten, wozu schätzungsweise 
35001 flüssiger Wasserstoff notwendig waren. So wertvoll diese Er- 
gebnisse für einen Nachweis der Existenz der Nullpunktsenergie auch 
waren, so hat sich mit diesem Verfahren eine völlige Trennung der 


Neonisotope trotz der außerordentlichen Anstrengungen doch nicht 


erzwingen lassen. 

4. Dies sollte zuerst mit einer Diffusionsmethode gelingen. Schon 
1922 veröffentlichte HERTZ eine Anordnung zur Scheidung von 
Helium und Neon durch Diffusion in strömendem Wasserdampf und 
erwähnte die Möglichkeit, mit ihm auch die Neonisotope zu trennen; 
über eine Durchführung derartiger Versuche ist jedoch nichts bekannt 
seworden!). 10 Jahre später gab er ein neues Verfahren bekannt 
bei dem die verschiedene Effusionsgeschwindigkeit für °?Ne und ?X« 


I) (4. Hertz, Physik. Z. 23 (1922) 433. Z. Physik 19 (1923) 35 
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aus den Poren von Tonröhren benutzt wurde, während Quecksilbe: 

dampfstrahlpumpen das Gas nach dem Gegenstromprinzip in Umlauf 
hielten. Mit dieser Anordnung, die bald von anderen Forschern nac| 

gebaut wurde, gelang 1932 die Abtrennung von reinem °?Ne sowie 
später die Anreicherung einer Anzahl Isotope anderer gasförmigeı 
Elemente. HERTZ hat 1934 die Verwendung der Tonrohre, die im Be 
trieb durch Adsorptionseffekte Unzuträglichkeiten mit sich brachten 
umgangen und als Diffusionsdiaphragma strömenden Quecksilbe: 
dampf benutzt, wodurch der Trennfaktor und die Trenngeschwindig 
keit erheblich verbessert wurden. 

Trotzdem betrugen die erhaltenen Mengen der Reinelement: 
®2Ne und ?°Ne nur wenige Kubikzentimeter und reichten gerade zu 
spektroskopischen Untersuchungen aus. Eine Darstellung in Mengen 
wie sie für viele physikalisch-chemische Probleme erwünscht sind, 
wäre nach der Hertzschen Methode äußerst langwierig und kost 
spielig gewesen. Tatsächlich beleuchtet ein qualitativer Vergleich des 
Hertzschen und Kersomschen Verfahrens besser als jede rechne- 
rische Bilanz die Lage, in der sich die Isotopentrennung damals 
befand: Entweder erreichte man eine gute Trennschärfe und mußte 
mit kleinen getrennten Mengen vorlieb nehmen, oder man erhielt 
größere Mengen, konnte dann aber nicht die Gewinnung der reinen 
Komponenten verlangen. Außerdem waren die Anlage- und Betriebs- 
kosten hoch. 


5. Diese Lücke ist nun durch das Trennrohrverfahren geschlossen 
worden. Wir haben die Neonisotope ?’Ne und *Ne in der früheı 
beschriebenen Anlage, mit der die CI-Isotope geschieden wurden '), 
rein abgetrennt und von jedem der beiden Reinelemente 251 Gas 
von Atmosphärendruck gewonnen. Über die dabei gemachten Er 
fahrungen und die Einführung einer für den Betrieb wesentlichen 
Verbesserung soll im folgenden berichtet werden. 


Versuchsmaterial. 

1. Das für die Untersuchung verwendete Neon wurde uns von 
der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen entgegenkommenderweise 
kostenlos zur Verfügung gestellt. Insgesamt hatten wir einen Vorrat 
von 801 Neon, von denen etwa 701 zur Durchführung der Trennung 
herangezogen wurden. Das Gas bestand zu 98%, aus Neon und ent 


1) K. Crusıus und G. DickEL, Z. physik. Chem. (B) 44 (1939) 451. 
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Jt noch rund 1°, Helium und 1%, Stickstoff. Es war die Frage, 
‚, man es unmittelbar verwenden oder erst noch einer Reinigung 
ıterziehen sollte. 

Geringe im Ausgangsgas vorhandene Verunreinigungen machen 
sich bei jeder physikalischen Isotopentrennung störend bemerkbar. 
(ewöhnlich ist der Trennfaktor zwischen Ausgangsgas und den bei 
semengten Verunreinigungen wenigstens um 1 bis 2 Zehnerpotenzen 
srößer als der zwischen den zu trennenden Isotopen. Infolgedessen 
reichern sich auf der leichten bzw. schweren Seite die Verunreini 
sungen schnell an und verschleiern den gesuchten Trenneffekt ge 
wöhnlich vollständig. 

Der nächstliegende Gedanke ist der, daß man das Ausgangsgas 
sut zu reinigen sucht. Auf diesem Weg wird sich auch wirklich in 
vielen Fällen eine erhebliche Verminderung der Störungen erreichen 
lassen. Es ist aber fast unmöglich, sie ganz auszuschalten, zumal die 
Maßnahme, von extrem reinen Gasen auszugehen, nur bedingten Wert 
besitzt. Denn von den Rohrwandungen und aus dem Hahnfett der 
Apparatur werden immer wieder Fremdgase abgegeben, die sich all 
mählich doch bemerkbar machen. Handelt es sich weiter um die 
\btrennung eines seltenen Isotops,. so ist die laufende Darstellung 
einer eroßen Menge eines bestimmten Gases erforderlich und seine 
(Gewinnung verlangt um so reichlichere Mittel an Einrichtungen, 
Personal und Geld, je reiner es sein soll. Denkt man z.B. an die 


Isolierung des Kohlenstoffisotops !?C aus Methan oder Kohlenoxyd, 


so sind zur Abscheidung einiger Liter ®CH, bzw. CO mehrere Kubik 
meter Ausgangsgas notwendig. Falls dieses wirklich eine 100 %,ige 
Reinheit aufweisen muß, wird die Gewinnung seltener Isotope für 
die meisten Laboratorien in das Reich der Wünsche entrückt. 

Übrigens stören Fremdgase im Ausgangsgas mehr bei der Übeı 
wachung des Trennvorganges als im fertigen Endprodukt. Aus diesem 
können sie durch physikalische oder chemische Verfahren nach be- 
endeter Trennung in einem einmaligen Arbeitsgang leicht entfernt 
werden. Es ist aber sehr unbequem und umständlich, wenn jede für 
die Betriebsanalyse entnommene Gasprobe von den beigemengten 
Verunreinigungen, deren Natur man manchmal nur vermutungsweise 
kennt, erst befreit werden muß. 

2, Zur Behebung dieser Schwierigkeiten haben wir folgenden 
Kunstgriff verwendet, der sich ausgezeichnet bewährte und uns voll- 


ständige der Mühe enthob., das aus der Fabrik kommende Ausgangseas 
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zu reinigen oder die Analysenproben vor der Untersuchung besonder: 
zu säubern. Wir nutzten einfach den Umstand aus. daß der Trenn 
faktor des Neons gegen Helium und Stickstoff sehr groß ist; daheı 
enthält das Trennrohr in einiger Entfernung von den Trennrohı 
enden die Verunreinigungen nicht mehr in merklicher Konzentration 
Die Hauptmasse des Gases reinigt sich so im Betrieb ganz von selbst 
und man braucht die für die Analyse bestimmte Probe nur in geeig- 
netem Abstand von den Trennrohrenden abzuziehen, damit sie un 
mittelbar für eine spektroskopische Prüfung oder Gasdichtebestim 
mung verwendet werden kann. Aus den auf 8.58 besprochenen 
Gründen ist es vorteilhaft, die Trennrohrabschnitte. in denen die 
Verunreinigungen sich anreichern, gesondert zu beheizen. Wir wolle: 
in Zukunft solche Trennrohre Endtrennrohre nennen. 

3. Das von UREY und seinen Mitarbeitern entwickelte Verfahren, Isotop» 
durch chemische Austauschreaktionen anzureichern, wird durch die Anwesenheit 
von Verunreinigungen naturgemäß nicht beeinträchtigt. Dieser Umstand ist den 
einen von uns (ÜLusıus) öfter entgegengehalten worden, wobei die Auffassung ver 
treten wurde, daß das chemische Verfahren die übrigen eigentlich überflüssig x: 
macht hätte. So liegen die Verhältnisse nun nicht. Wirklich durchschlagend: 
Ergebnisse sind bisher erst beim Stickstoff erzielt worden, bei dem das Isotop !5\ 
von 0'38% auf 72'8% angereichert werden konnte. Aber die Durchführung auch 
dieses Verfahrens übersteigt die Möglichkeiten der meisten Laboratorien, ganz ab 
gesehen davon, daß seltnere Elemente oder Edelgase und Quecksilber so nicht zu 
trennen sind. Verbrauchte doch Urey bis zur Einstellung des stationären Zustandes 
insgesamt 2'3 Tonnen Ammonnitrat und 1°2 Tonnen Ätznatron erst dann konnte: 
täglich 22 g Stickstoff mit 70% !°N bei einem weiteren Tagesaufwand von 78 kg 
Ammonnitrat und 40 kz Ätznatron entnommen werden!)! Ein anderes Bild würd: 
sich ergeben, wenn eine chemische Fabrik sich entschließen könnte, eine solch: 
Anlage ihrem Betrieb einzugliedern, da dann das anfallende Ammoniak und der 
als Nebenprodukt gebildete Natronsalpeter nicht verloren zu gehen brauchten; deı 
biologischen Forschung würde damit ein hervorragender Dienst erwiesen werden, 
zumal das Hilfsmittel der Isotopie zur Ergründung des Stoffwechsels bei Tier und 


Pflanze bislanz keineswegs voll ausgenutzt wird. 


Analysenmethoden. 

I. Wie bei unserer Arbeit über die Trennung der Chlorisotope 
wurden wieder Dichtemessungen mit einer 1.G.Schwebewaage zur Veı 
folgung des Trennvorganges herangezogen. Die Schwebedrucke lagen 
für die Neonproben in der Gegend vom 70 mm Hg. Als Vergleichs 
gas wurde meist trockene, kohlendioxydfreie Luft benutzt. wobeı 


!) Das geht unmittelbar aus den von H. G. Tuove und H. €. Ur£y, J. chen 


Phvsies 7 (1939) 34, angegebenen Betriebsdaten hervor. 





det 
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egen des geringen Schwebedruckes von 50 mm Hg die Abweichungen 
vom idealen Gaszustand zu vernachlässigen sind. Für das Molgewicht 
Luft wurde unter diesen Bedingungen der Wert 28'°96, an- 
senommen. Da die Drucke auf 002mm abgelesen wurden, sind 
die Atomgewichte etwa auf 002 Einheiten genau gemessen; das 
entspricht einem mittleren Fehler von +1%, ?’Ne bzw. *?Ne. Wüı 
haben von einigen Proben die Dichte nochmals untersucht, nachdem 
sie mit Hilfe von flüssigem Wasserstoff gereinigt waren. Dabei wurde 
kein Unterschied gefunden, der nicht durch die Fehlergrenze deı 
Dichtemessung hätte erklärt werden können. 


2, Um eanz sicher zu eehen. baten wir wiederum Herrn Prof 


\arraucH in Berlin, unsere Gasproben auf ihre isotope Reinheit hin 
zu prüfen. Für die bereitwillige Ausführung dieser Analyse möchten 
wir auch hier herzlich danken. denn diese Kontrolle der Gaswaage ist 
für die Beurteilung unserer Endergebnisse von großem Wert. 

3. Rechnet man das physikalische Atomgewicht mit dem Faktoı 
0999725 auf die chemische Skala um. so erhält man folgende Atom 
sewichte für die drei Neonisotope'!) 


20N; 2ı\. N: 
physikalisch 199989 209997 219986 


chemisch 199034 200939 219926 


Die Atomeewichte sind sehr nahe eanzzahlie a d Massen 
defekt beim Neon nur einen kleinen Wert hat 


Trennversuche. 
Wir benutzten die gleiche Anlage, die wir zur Isolierung deı 
Chlorisotope aufgebaut hatten, obwohl die Abmessungen der An 
ordnung zur Neontrennung nicht besonders geeignet waren. Im all 


gemeinen ist nach unseren früher mitgeteilten Ergebnissen eine 


passende Wahl von Rohrdurchmesser, Rohrlänge und Heiztemperatuı 


für jedes Gas wünschenswert. Doch ist es eine Stärke des Trennrohı 
verfahrens, daß auch abweichende Dimensionierungen noch zute 
Resultate liefern, wenn sich auch mit zufällige vorhandenen Mitteln 
keine große Wirtschaftlichkeit hinsichtlich der Energieausbeute eı 
zielen läßt. Eine Bilanz über den Energieverbrauch bei der Trennung 
haben wir bereits an anderer Stelle veröffentlicht ?). 


!) Siehe z. B, ©. Hann. S. FLüsseE und J. MarTTavchH, Ber. dtsch. chem. Ges 
‘ 


3 (1940) 1. 2) (#. Dicker und K. Urvsıvs, Naturwiss. 28 (1940) 461 
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a) Abtrennung von "Ne. 


I. Die Schaltung zur Abtrennung des schweren Neonisotops ist 


auf Abb. 1a wiedergegeben, aus der auch die in den einzelnen Rohren 


eineehaltenen 


Endtrennrohre 
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Abb. 1. Schematische Anordnung der Trenn- 


rohre bei der Isolierung von ?2?Ne (a) und 


20Ne (b). 


Die angegebenen Prozentzahlen 


bedeuten die Zusammensetzung des Rohr- 


inhaltes 


an den betreffenden Stellen der 


Anlage. 


2, Das 9-m-Rohr hatte einen Durchmesser von 


ersehen sind. Man beachte 
daß das 8-m-Rohr, das hier 
mit dem darüberliegende: 


6-m-Rohr 


dient, nicht so stark geheizt 


als Endtrennroh: 


werden darf wie die übrige An 


lage. Durch die Abscheidung 
des Stickstoffes am untere: 
Ende des 8-m-Rohres wird 


nämlich die Wärmeleitfähigkeit 
des Gasinhaltes auf die Hälft: 
herabgesetzt. Das untere Heiz 
drahtende gerät also, selbst 
wenn es vorher nicht sichtbaı 
glühte, in helle Rotglut und 
würde leicht durchschmelzen 
wenn man anfänglich eine zu 
hohe Heizspannung einstellt 
Übrigens kann man, wie wir es 
schon früher an anderen Gas- 


semischen beschrieben haben 


das Fortschreiten der Stick 
stofftrennung an dem täg- 


lichen Höherrücken der Glüh- 
Von Zeit zu 
Zeit konnte der angesammelte 
Stickstoff End: 


teilweise werden, 


zone verfolgen. 
am unteren 
abgelassen 
Verlust 
befürchten zu müssen. 


ohne einen von N 


12°8S mm. die 


übrigen Rohre einen solchen von 8°4 mm. . Dieser Umstand wirkte sich 


auf die Abscheidung des schweren Neonisotops günstig aus, da deı 


Transport nach unseren früheren Untersuchungen biquadratisch mit 


de 
(1278 /8°4)8: 


m 


tohrradius ansteigt; er war dadurch im 9-m-Rohr um das 


5’4fache für dieselbe Konzentration gegenüber den an 


ıtıv 
Der \ 


erar 









IS Ist 


ıhreı 
cht: 
hier 
ndeı 
ırohı 
heizt 


An 


lung 


eTe] 
wird 
keit 
älft: 
leiz 
elbst 
tbaı 
und 
lzen 
Be ZI 
tellt 
Ir es 
(+as 
ben 
tick 
tag 
‚lüh 
b zu 
relte 
indk 


den, 


mit 
das 


al 














D.- !rennrohr Ill. Gewinnung von je 2°5 | der reinen Isotope 22 Ne und 2" Ne. 39 


schließenden Rohren heraufgesetzt. Die dadurch erreichte Staffelung 
der Anlage, die wir früher als besonders erwünscht hingestellt haben, 
it jedoch noch nicht ausreichend, wie folgende Betrachtung zeigt. 


Wie wir in unserer Arbeit I, S. 431 ff., gezeigt haben, können x Teile schwere 
Fraktion der Zusammensetzung „, am Ende eines Trennrohres, in dem die Gas 


nasse m konvektiv umläuft, entnommen werden: 
m(y.— Yı) 
4 
Dabei ist y,, die Ausgangskonzentration, identisch mit der Konzentration 
ler kalten Wand; y, die Konzentration an der heißen Wand. Die Differenz 
y„ ist dem Trennfaktor kr und somit y„(l — y,„) proportional. Nennt man 
die Proportionalitätskonstante /, so erhält man für das 9-m-Rohr bzw. für das 
schließende 6-m-Rohr unter Berücksichtigung des aus Tabelle 2 für das schwere 
Ende des 9-m-Rohres gefundenen durchschnittlichen Atomgewichts 21°4, ent 
prech: nd y,=0'70 22 Ne, folgende xz-Werte: 


‚ my,„(l Yu) b VOS - 092 

Tg m : . Mo f-m-0'119, 

070 — 008 

f my; (1 Y;) ; 070 „130 

To m Pen .M+ — — f.-m+-\ R 

’ 54 (1 Y) 54 
Für das Verhältnis ergibt sich also 
2 m!2m 1:09. 


jerücksichtigt man nun, daß das 9-m-Rohr Gas mit nur 70%, ??Ne liefert, 
sollte das Verhältnis 


a 00 m 1:1'43 
n. damit die günstigste Staffelung wirksam ist. Der Durchmesser des mit den 
rrat verbundenen Rohres hätte dann y 1'43/0°91 mal größer sein, also 14°4 mm 
seine Länge etwa 14 m betragen müssen. Sehr viel günstiger wäre danı 
eine Unterteilung in mehrere Staffelrohre gewesen 

Die nähere Arbeitsweise geht aus der Zusammenstellung in 

belle 2 hervor. Es wurde, sobald zwischen den beiden 6-m-Rohren 

Anwesenheit von reinem °*Ne erkannt war, der gesamte Inhalt 

n dem unteren 6-m- und dem 8-m-Rohr in ein Vorratsgefäß ab 
efüllt. Die Entnahme wurde dabei durch Ausfrieren mit flüssigem 
Wasserstoff, bei dessen Siedepunkt Neon einen Druck von nur 
"mm Hg hat, möglichst vollständig gestaltet. Darauf ließen wir 
ırch vorsichtiges Öffnen der Hähne zwischen den beiden 6-m-Rohren 
ereits an ??NVe angereichertes Gas aus dem oberen Teil der Trenn- 
lage nachströmen und stellten im Vorrat durch Nachfüllen von 
\usgangsgas den ursprünglichen Druck wieder her. 

Infolge des Gehaltes an Helium, das im Vorratsbehälter quanti 
tiv zurückbleibt, sinkt dort die Dichte unter das Atomgewicht 20. 
Der Vorrat wurde von Zeit zu Zeit erneuert, um einer zu starken 
\erarmung an schwerem Isotop vorzubeugen. Dabei wurde das an 
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Tabelle 2. Verlauf der Abtrennung von 22Ne und 2'XNe. 





Atomgewicht 


zwischen  Entnahme- 


Datum Bemerkungen 











, 6-m-Rohr stelle 
Vorrat 
und für 
9-m-Rohr | Analysen 
20.10.39 Inbetriebnahm: 
15. 11. 39 2011 *) 2118 
21.11.39 21°98 650 em? entnommer 
1.12.39 20°02 *) 2081 2182 
15. 12. 39 1983 *) 2147 2195 
19. 12. 39 19°81 *) 2196 650 cm? entnommen 
Schwere S 
Vorrat erneuert 
Seite = 
). 1.40 2112 2184 
16. 1.40 2146 21:99 650 em? entnommen 
Vorrat erneuert 
30. 1.40 2138 2204 650 cm?’ entnommen 
Trennung beendet 
9. 2.40 2202 mit flüssigem H, gereinig 
Durchschnittsprob: 
3. 2.40 Inbetriebnahme 
Leichte | 16. 2.40 20.03 
Seite | 20. 2.40 1997 1300 em? entnomme:ı 
1. 3.40 20.00 1300 cm? entnommen 


Trennung beendet 


*) Verkleinert durch einen Gehalt an Helium. 


leichtem Neon auf 93 bis 94°, angereicherte Gas in Kolben abgefüll 
um bei der Gewinnung von ?’Ne als Ausgangsmaterial zu dienen 

3. Die massenspektroskopische Untersuchung der schweren Seit 
ergab folgende Daten: 

01% 2%Ne, 02% Ne, 997% 2%2Ne. 

Daraus berechnet sich das chemische Neonatomgewicht zu 210% 
Einheiten in ausreichender Übereinstimmung mit dem Gasdicht 
werte der durch flüssigen Wasserstoff gereinigten Durchschnit 


probe 2202-4002. ? 
b) Abtrennung von Ne, 


1. Die Abtrennung des leichten Isotops gestaltete sich einfac 
da das Ausgangsgas bereits 93 bis 94, ?’Ne enthielt. Die Schaltun: 
und die Drahttemperaturen sind in Abb. 1b, der Verlauf des Trenı 
vorganges im unteren Teil von Tabelle 2 angegeben. Helium besitz! 


eine 31mal größere Wärmeleitfähigkeit als Neon; seine Abscheidun: 
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nd ihr Fortschreiten konnte man daher am Aufhören des Glühens 
es Heizdrahtes in dem 9-m-Rohr bequem verfolgen. 

Da bereits am Ende des 6-m-Rohres reines ?’Ne abgeschieden 
‚urde, hätte ein Endtrennrohr von 2m Länge genügt. Die Ver 
wendung des 9-m-Rohres ergab sich aus den Verhältnissen; sie war 
aber bequem, da das in ihm befindliche Gas im Endzustand aus reinem 
'Ne bestand und durch vorsichtige Expansion an der Endnahme 
:telle in Kolben abgefüllt werden konnte. ohne daß merkliche Helium 
mengen mitgerissen worden wären. 

2. Die Massenanalvse ergab folgendes Resultat 


998 20 Ne; EL "NE; 00, 22Ne, 
Ergebnisse. 


1. Es wurden je 251 Gas auf der leichten bzw. schweren Seite 


vewonnen: 


20 N: 22 N: 
Chemisches Atomgewicht theoretisch. . . . 5.0 MO 21°99, 
2. Chemisches Atomgewicht gefunden (Dichte). - . +» 20°00, 22°02 
3. Chemisches Atomgewicht gefunden (Massenspektrum) 19"99, 21°98, 
Differenz 1 zeren 3 ..... { 1000, 000, 

Reinheitsgrad . . re er re 997% 22 Ne 


Damit sind die Neonisotope in reiner Form literweise zugänglich 
seworden, so daß jetzt nicht nur Untersuchungen ihrer spektrosko 
pischen Eigenschaften, sondern auch Versuche über Kernzertrümme 
rung, Dampfdruck, Schmelzwärmen usw. an den Reinelementen ?’X: 
und Ne angestellt werden können. 

2. Bei der Abtrennung des *?Ne blieb in dem etwa 11 Gas fassen 
den Konvektionskreis zwischen dem 6-m-Rohr und 9-m-Rohr sowie in 
den angrenzenden Teilen ein Gasgemisch zurück, indem sich vorzugs 
weise das seltene Isotop ?!Ne angereichert haben mußte. Eine Probe 
dieses Gemisches hatte die massenspektroskopische Zusammensetzung: 

20oNe:!Ne:??Ne=304:2'8:66'8. 
Wir haben davon etwa 21 abgezogen, um bei späterer (selegenheit 
eine weitere Anreicherung des Isotops ?!Ne zu versuchen. 

Für die dabei zu befolgende Arbeitsweise kann man heute schon 
folgende Richtlinien aufstellen: Am geeignetsten wird ein kleines 
Trennrohraggregat mit möglichst hoher Temperaturdifferenz von 
heißer gegen kalte Wand sein, bei dem man in der Mitte die Neon- 
mischung einführt. Das Vorratsgefäß muß so angebracht werden, 
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daß die zu trennende Gasmenge mit beiden Trennrohren in dauerndem 
Austausch steht. Man kann dann bevorzugt schweres und leichtes 
Isotop an den Enden der Trennrohre abziehen, während das durch- 
schnittliche Atomgewicht des Vorrats möglichst in der Nähe von 21 
bleibt. Bei dauernd kleiner werdender Gasmenge hält man den Druck 
in der Anlage durch Nachfüllen von Quecksilber im Vorratsgefäß 
konstant. Wenn das Gas im Vorrat aufgebraucht ist, sollte der in 
der Mitte der Trennrohre befindliche Rest die höchstmögliche An- 
reicherung an dem seltenen Isotop Ne zeigen. 


Herrn Prof. MarraucHh sowie seinen Mitarbeitern, den Herren 
H. Ewarv, K. Krırrer und A. KLEmm, sind wir für die Massenanalysen 
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Überlassung von 
Mitteln und Apparaten zu großem Dank verpflichtet. Vielen Dank 
schulden wir auch der Firma Linde für die Edelgasspende. 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universität München. 
Oktober 1940. 


Berichtigung. 

Wir ergreifen die Gelegenheit, um verschiedene Druckfehler in unseren 
Trennrohrarbeiten I und II zu berichtigen !!): 

Ss. 426. In der Unterschrift zu Abb. 12 muß es heißen: ..... (Punkte 745° 0, 
Kreuze 680° C, Kreispunkte 620° C)...“* statt „...(Punkte 745° C, Kreuze 
620° C, Kreispunkte 680° CC)...“ 

S.430. In Gleichung (26) muß stehen „‚I/In 7, T,* anstatt „In 7, 7“. Ebenso 
ist auf S. 442 in Gleichung (47) und der voranstehenden, sowie in Gleichung (48 
wieder „I/ln T,/T,“ anstatt „In 7, T,“ zu setzen; desgleichen noch einmal auf 
S. 470 in der letzten Gleichung von unten. Unsere Schlußfolgerungen bleiben 
durch dieses Versehen unberührt. k 

Sn. 439 heißt es in der zweiten Zeile von oben: „... Konvektion .. .“* und 
nicht „,... Korrektion . 

S.449 heißt die Gleichung im 2. Absatz: 

zu 16() 18) « = 160), 1 180), 


und nicht „2 160 1820 <Z 120, + 180,“. 


1) Z. physik. Chem. (B) 44 (1939) 397 und 451. 
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